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Nanopartikelsynthese 

5 

STAND DER TECHNIK 

Die vorliegende Erf indung betrif ft Verf ahren zur Synthese von 
Nanopartikeln, insbesondere von Metallsalz Nanopartikeln, 
10 wobei die Nanopartikel auch f luoreszenzfShig, sowie dotiert 
hergestellt werden .konnen. 

Metallsalz-Nanopartikeln im Sihne der vorliegenden Erf indung 
weisen ein Kristallgitter oder im Falle einer Dotierung ein 

15 Wirtsgitter auf , dessen Kation ein Metall, insbesondere ein 
Metall der dritten Nebengruppe des Periodensystems , 
beispielsweise Lanthan ist f oder ein Seltenerdmetall und 
dessen Anion, etwa P0 4 3 ", aus einer geeigneten Anionquelle 
gewonnen wird r beispielsweise einer freien Saure der Salze 

20 der jeweils herzustellenden Nanopartikel , etwa 
Lanthanphosphat-Nanopartikel, gewonnen wird. 

Fiir die Synthese dieser Metallsalz-Nanopartikel ist der 
nSchstkommende Stand der Technik die wissenschaftliche 

25 Publikation „Wet-Cheraical Synthesis of Doped Colloidal 

Nanomaterials : Particles and Fibres of LaP04:Eu, LaP04:Ce, 
and Lapo4:Ce,Tb",by Messamy H., Riwotzki K. r Kornowski A., 
Naused S., and Haase M;, in Advanced Materials, 1999 , 11 , 
No.lO f S. 840ff., herausgegeben am 5, Juli 1999. Durch eine 

30 naBchemische Synthese der Ausgangsstof fe in Wasser 

(Hydrothermalsynthese) konnen undotierte oder dotierte 
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Nanopartikel insbesondere der oben genannten Metallsalz- 
Nanopartikel kolloidal in Wasser erzeugt werden. Mit weiteren 
Verfahrensschritten des Ausfallens und nachfolgenden 
zentrifugierens kann eine Trockensubstanz als Konzentrat 
5 hergestellt werden. 

Die Hydrothermalsynthese im oben genannten Verfahren 
resultiert allerdings grundsatzlich in einer relativ breiten 
PartikelgrSBenverteilung und damit schlechten Ausbeute an 

10 Partikeln einer bestimmten (gewiinschten) Gr6J3e. Im oben 
genannten Verfahren liegt beispielsweise der Anteil von 
Partikeln mit Durchmessem unter 25 nm bei etwa 20% 
verwertbarer Teilchen, gemessen an der Gesamtmenge der durch 
das Verfahren gewonnenen, kristallinen Substanz. Desweiteren 

15 ist die Verwendung eines Autoklaven wegen der hohen Drllcke 
durch die Verwendung von Wasser als Synthesemedium zumindest 
fUr eine industrielle Pertigung der Zielsubstanz als 
nachteilig anzusehen. Daher ware es wiinschenswert, die 
Ausbeute zu erhShen, und die Synthese labortechnisch bzw. 

20 produktionstechnisch zu vereinfachen. 

Allerdings ware eine vereinfachte und effizientere 
Herstellung nicht nur f&r die o.g. Lanthanphosphat- 
Nanopartikel gewunscht, sondern - angesichts der immer mehr 

25 zunehmenden Anwendungsm6glichkeiten fUr Nanopartikel - fur 
eine grosse Gruppe von Nanopartikeln, bei denen das 
Kristallgitter Oder Wirtsgitter insbesondere Verbindungen aus 
der Gruppe der Phosphate, Halophosphate, Arsenate, Sulfate, 
Borate, Aluminate, Gallate, Silikate, Germanate, Oxide, 

30 Vanadate, Niobate, Tantalate, Wolframate, Molybdate, 
Alkalihalogenate, andere Halogenid , Nitride, Sulfide, 
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S lenide, Sulfoselenide, sowi Oxysulfid enthalten kann. 

Beztiglich der speziellen Aspekte der Dotierung von 
Nanopartikeln und der Fluoreszenzfahigkeit der Nanopartikel 
5 zeigt die oben genannte VerSffentlichung vom 5.Juli 1999 

einen Weg zur Herstellung anorganischer Fluoreszenzfarbstof fe 
auf , die sehr viel langzeitstabiler sind, als herkommliche 
organische Fluoreszenzfarbstoffe. Die im Titel der 
Publikation genannten Nano-Phosphatteilchen werden gezielt 
10 mit Lanthanid-lonen dotiert, die den Teilchen f luoreszierende 
Eigenschaften verleihen. 

Damit ist zwar eine Substanz bekannt, bei der die positive 
Eigenschaft der Langlebigkeit des Farbstof fes aufgrund dessen 
15 anorganischer Natur ausgenutzt wird, jedoch unter Inkaufnahme 
der oben genannten Nachteile der Hydrothermalsynthese, 
namlich insbesondere hoher Druck und geringe Ausbeute. 

Im weiteren, folgend zitierten Stand der Technik werden 
20 f luoreszierende Farbstof fe beispielsweise zur Kennzeichnung 
von Schecks, wie es in der US Patentschrift No. 3,886,083 
beschrieben ist, als Sicherheitstinten, wie es in der 
chinesischen Patentschrift CN 1,193,640 offenbart ist, zur 
Detektion von Rissen in Oberflachen, wie es in der US 
25 Patentschrift No. 4,331,871 beschrieben ist, zur Detektion 
von Fingerabdrucken, siehe US Patent No. 4,700,657, weiter 
als Markierungen von klaren Kunststof fteilen wie 
Brillenglasern und Kontaktlinsen und anderen Produkten, siehe 
die US Patente, Nos. US 4,238,524, und US 5,418,855, sowie im 
30 Bereich der Leckpriifung eingesetzt, siehe WO 9 820 365. 
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In diesen Verof fentlichungen dienen allerdings organische 
Substanzen als Fluoreszenzfarbstof fe. 

Nachteile der beschriebenen organischen, Farbstoffe sind ihre 
unzulangliche Stabilitat und ihre daraus folgende 
Ausbleichung, der haufig geringe Abstand zwischen anregendem 
und emittiertem Licht, was Probleme bei der Unterscheidung 
des Emissionslichtes vom Anregungs licht schafft, des weiteren 
die Farbigkeit der verwendeten Farbstoffe unter Normallicht, 
was sich entweder storend auf das Design des f luoreszierenden 
Produktes oder die Sicherheit der Markierung auswirkt, 
mangelnde chemische Stabilitat gegenuber aufleren Einfliissen, 
was den Einsatzbereich der Farbstoffe beschrankt, und haufig 
mangelnde Transparenz der Farbstoffe im Zusammenhang mit 
klaren Kunststof fen, Fenstern und Sicherheitsmarkierungen auf 
jeglichen Gegenstanden dieeinem hohen Sicherheitsanspruch 
gerecht werden miissen. Beispielsweise seien Scheckkarten, 
Kreditkarten, Kundenkarten, Fahr zeugmarkierungen , Markierung 
von wertgegenstSnden, wie Schmuck, Kunstgegenstande genannt, 
daruber hinaus solche Produkte, die eine eindeutige 
Herstelleridentifikation ermoglichen sollen, ohne auBerlich 
flir den Kunden oder einen potentiellen FSlscher erkenntlich 
zu sein. 

Auch Nanopartikel werden als raogliche Trager fiir 
fluoreszierende Farbstoffe verwendet, als es z.B. durch die 
Offenbarung der WO 9937814 erkannt wurde, dass es nachteilig 
ist, die fluoreszierenden Farbstoffe nur durch eine Bindung 
an die Oberflache des jeweiligen Tragermaterials zu binden. 
Die wichtigen Farbstoffe sind dadurch anf allig gegenuber 
Umwelteinflussen und konnen z.B. durch chemische Reaktionen, 
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wie Oxidation, und Reduktion leicht in ihrer Wirkung 
geschwScht werden. Gerade dies soil aber prinzipiell 
vermieden werden, da eine LangzeitstabilitSt der Fluoreszen2 
in den meisten Anwendungsf alien erforderlich ist. 

5 

In der oben erwahnten WO 9937814 ist ein Weg zur Herstellung 
sogar mehrfarbiger Fluoreszenz beschrieben. Es werden 
zunachst polymere Mikropartikel hergestellt f die polymere 
Nanopartikel tragen r die ihrerseits mit f luoreszierenden 

10 organischen Farbstoffen aus (der allgemein als 

Cyaninfarbstoffe bekannten Klasse getrlinkt sind. Es werden 
also gefSrbte Nanopartikel in porose Mikropartikel 
inkorporiert. Mehrere Farbstoffe kSnnen gleichzeitig 
verwendet werden, um unterschiedliche Farben bei der 

15 Fluoreszenzemission der Mikropartikel zu erzeugen. Die 
Mikropartikel und Nanopartikel weisen bevorzugt durch 
zusatzliche Funktionsgruppen an der jeweiligen Oberflache 
eine nicht-glatte Oberflache auf f um die Bindungen zu 
erleichtern. Dadurch entstehen TrSger mit groBer Oberflache, 

20 um viele Nanopartikel bzw. Farbstoffe an der Peripherie der 
Mikropartikel und zum Teil in deren geringfugig weiter innen 
liegenden Bereichen anlagern zu konnen. 

Ein Nachteil an diesem Verfahren ist jedoch, dass hier 
25 organische Fluoreszenzmaterialien verwendet werden, die trotz 
der zumindest teilweisen Inkorporierung in Mikropartikel der 
vorerwahnten verf riihten Altersabnutzung unterliegen und damit 
schlechte Langzeitstabilitat zeigen. 

30 Ein grundsatzlicher Nachteil bei der Verwendung organischer 
Farbstoffe ist, dass sie durch nicht-angepafite, zu starke 
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Anregung zerstort werden konnen und ihre Farbwirkung 
verlieren. 

Ein weiterer Nachteil besteht darin f dass solche Stoffe das 
5 Phanomen der sogenannten Konzentrationsloschung 

( ^concentration quenching' 1 ) zeigen f d.h., liegen die 
fluoreszierenden Teilchen zu konzentriert vor, beispielsweise 
in Pulverform, so re-absorbieren die fluoreszierenden 
Partikel grosse Teile der oder sSmtliche emittierte 
10 Fluoreszenzstrahlung wieder. Ein organischer 

Fluoreszenzf arbstof f in Pulverform leuchtet daher schlecht. 
Diese Eigenschaft ist sehr nachteilhaft f da die maximal 
erreichbare FluoreszenzintensitSt durch 
Konzentrationsloschung beschrankt ist. 

15 

Ein weiterer Nachteil besteht darin, daB diese organischen 
Fluoreszenzf arbstof fe nicht in geeigneter Weise, das heiBt 
. vor allem nicht f lexibel genug fur die speziellen 
Erfordernisse vieler Anwendungsf Slle zur Markierung von 
20 Gegenstanden verwendet werden konnen. 

AUFGABE DER ERFINDUNG 

Daher besteht die Aufgabe der Erfindung darin, unter 
25 Vermeidung der Nachteile der Hydrothermalsynthese eine 
organische Synthese von Nanopartikeln flir die eingangs 
genannten Stoffgruppen zu ermSglichen. 

ZUSAMMENFASSUNG UND VORTEILE DER ERFINDUNG 

30 

Im folgenden sei auf die Anspriiche Bezug genommen. 



WO 02/20696 



PCT/DE01/03433 



Das rf indungsgemSB V rf ahr n mit den Merkmal n des 
Anspruchs 1 weist gegemiber dem Verfahren, wie es in der 
eingangs genannten VerSf fentlichung beschrieben ist, den 
5 Vorteil auf , daB eine wesentlich bessere Ausbeute erzielt 
werden kann. Der Grund liegt in einer wesentlich engeren 
GrSBenverteilung der hergestellten Nanopartikel , was eine 
nachtrSgliche groflenselektive Trennung tiberfltissig macht. 

10 Desweiteren wird eine Lehre synoptischer Natur offenbart, 
durch deren universellen Losungsansatz die individuellen 
Syntheseschwierigkeiten von einzelnen, gewunschten 
Nanopartikel-Stof fgruppen jeweils mit speziellen, aus der 
synoptischen Lehre sofort erkennbaren, erf indungsgemassen 

15 Losungsansatzen uberwunden werden kSnnen. 

Diese Lehre der Erfindung ist unabhSngig davon, ob dotierte 
oder nicht-dotierte Nanopartikel hergestellt werden sollen. 
Sofern Ausfuhrungsbeipiele fUr die Synthese von dotierten 

20 Nanopartikeln gegeben werden, sollte verstanden werden, dass 
die Herstellungsvorschrift flir entsprechende nicht-dotierte 
Nanopartikel im wesentlichen durch Ersatz des flir die 
Dotierung erforderlichen Ausgangsstof fes durch eine 
entsprechende Menge des Ausgangsstof fes fur das 

25 Wirtsgitterraaterial gewonnen werden kann* Weiter wird der 
Begriff der Dotierung hierin sehr umfassend verwendet, so 
dass er nicht durch einen bestimmten maximalen Prozentsatz 
der Gitterplatze fur den Dotanden, eingeschrankt wird. Er 
umfasst also auch beispielsweise Mischphosphatnanopartikel, 

30 oder andere, die etwa paritatische Anteile zweier oder 
mehrerer Kationen aufweisen. 
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GemSfl dem allgemeinsten Aspekt der Erf indung wird ein 
Verfahren offenbart zur Synthese von Metallsalz-Nanopartikeln 

mit einem Kristallgitter oder Wirtsgitter, dessen Ration, 
5 z.B. La 3+ , aus einer Kationquelle gewinnbar z.B. LaC13 ist, 
und dessen Anion aus einer als Atiionquelle dienenden 
Stoffklasse gewinnbar ist, wobei das Wirtsmaterial 
insbesondere Verbindungen aus der Gruppe der Phosphate , 
Halophosphate f Arsenate, Sulfate, Borate, Silikate, 
10 Aluminate, Gallate, Germanate, Oxide, Vanadate, Niobate, 
Tantalate, Wolframate, Mblybdate, Alkalihalogenate, andere 
Halogenide, Nitride, Sulfide, Selenide, Sulfoselenide, sowie 
Oxy sulfide enthalten kann, gekennzeichnet durch die Schritte: 

15 a) Herstellen einer Synthesemischung, zumindest aus 

aa) einem organischen LSsungsmittel, das wenigstens eine das 
Kristallwachstum der Nanopartikel steuernde, eine 
phosphororganische Verbindung enthaltende Komponente 
aufweist, oder eine Aminverbindung, insbesondere ein 

20 Monoalkylamin, insbesondere Dodecylamin, oder ein 

Dialkylamin, insbesondere Bis-(ethylhexyl)-amin, insbesondere 
fur Zink enthaltende Nanopartikel, 
bb) einem als Kationquelle dienenden, in der 
Synthesemischung loslichen oder zumindest darin 

25 dispergierbaren Kationausgangsstof f , insbesondere einer 

Metallsalzausgangsverbindung, bevorzugt Metallchlorid oder 
einem Alkoxid, und 

cc) einem als Anionquelle dienenden, in der Synthesemischung 
loslichen oder zumindest darin dispergierbaren 
30 Anionausgangsstoff aus der stoffklasse, wobei die Stoffklasse 
enthalt: 
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aaa) freie Sauren der Salze der jeweils 

herzustellenden Metallsalz-Nanopartikel, z.B. Phosphorsaure, 
bbb) in der Synthesemischung losliche oder 

zumindest dispergierbare Salze, beispielsweise solche mit 
5 organischem Ration oder Metallsalze, bei letzterem 
vorzugsweise Alkalimetallsalze, oder 

CCC ) organische Verbindungen, die ab einer erhohten 

Synthesemindesttemperatur das Anion freisetzen, 

10 wobei je nach Wahl des Salzes der herzustellenden 

Nanopartikel ein geeigneter, anionspendender Stoff aus der 
Stoffklasse gewahlt wird, und 

b) Halten der Mischung iiber einer vorgegebenen 
15 Synthesemindesttemperatur wahrend einer zu der Temper atur 
passenden Synthesezeitspanne, vorzugsweise unter Vermeidung 
von Absetzvorgangen in der Mischung. 



Es wird daher gemaB dem allgemeinsten, 
20 herstellungstechnischen Aspekt der vorliegenden Erfindung ein 
breit anwendbarer L5sungsansatz offenbart, der die Synthese 
verschiedenartigster Metallsalz-Nanopartikel ermdglicht, und 
der sogar die Synthese von bestimmten Halbleiter- 
Nanopartikeln erstmals ermdglicht. 

25 

Zudem sind f luoreszierende Nanopartikel mit sehr geringer 
Grofie von wenigen Nanometern AusmaB erzeugbar, was ihre 
homogene Einbindung in feinste Folien, feinste 
Beschichtungen, eine gute AuflSsung in Flussigkeiten ohne das 
30 fur groBere PartikelgrSBen typische Absetzen gewisser Anteile 
am Boden der Fliissigkeit, oder die homogene Durchmischung mit 
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feinsten StSuben ermoglicht, ohne daB eine 
MaterialverSnderung bezliglich des jeweiligen Tragerstof fes 
fUhlbar wird. 

Schliefilich ist das Herstellungsverfahren flir viele der 
beanspruchten erf indungsgem&Ben Substanzen wesentlich weniger 
riskant, da es ohne Uberdruck und ohne Einsatz eines 
Autoklaven durchgefiihrt werden kann. 

In bevorzugter Weise kann das grundlegende Syntheseverf ahren 
verwendet werden 

a) zur Herstellung von Nanopartikeln mit Phosphor 
enthaltenden Anionen PhosphorsSure als Anionquelle verwendet 
wird, wobei 

zur Herstellung von Nanopartikeln mit Bor enthaltenden 
Anionen BorsSure als Anionquelle verwendet wird, wobei 
zur Herstellung von Nanopartikeln mit Fluor enthaltenden 
Anionen Flusssaure als Anionquelle verwendet wird r wobei 

b) im Falle einer Verwendung eines Salzes aus der 
Anionenstof fklasse mit organischem Ration ein Salz mit einem 
Trialkylammonium- oder Tetraalkylammonium-Kation verwendet 
wird. Beispielsweise wird zur Herstellung von Nanopartikeln 
mit Phosphat enthaltenden Anionen Tetrabutylammonium- 
dihydrogenphosphat r Tetramethy lammonium-dihydrogenphosphat 
oder Triethy lammonium-dihydrogenphosphat, zur Herstellung von 
Nanopartikeln mit Sulf at enthaltenen Anionen 
Tetrabutylammonium-hydrogensulfat, Tetramethy lammonium- 
hydrogensulfat, Bis-Tetrabutylammoniumsulf at oder 
Triethylammonium-hydrogensulfat, zur Herstellung von 
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Nanopartikeln mit Fluorid nthalt n n Anion n Triethylamin- 
trishydrofluorid, pyridinhydrofluorid od r 
Collidinhydrofluorid, zur Herstellung von Nanopartikeln mit 
Sulf id enthaltenen Anionen Collidinhydrosulfid als 
Anionquelle verwendet. Im Palle der Verwendung eines in der 
Synthesemischung schwer 15slichen Salzes aus der 
Anionenstof fklasse wird bevorzugt ein Komplexbildner fur die 
Metallkomponente des Metalisalzes zur leichteren Loslichkeit 
dessen zur Synthesemischung zugegeben, fttr Alkalimetallsalze 
bevorzugt ein Kronenether. 

Im Falle einer Verwendung einer, bei erhShter Temper atur 
zersetzlichen und anionspendenden, organischen Verbindung 
kann bevorzugt ein vorbestimmter Ester einer dem jeweilig 
gewahlten Anion entsprechenden Saure eingesetzt werden. Es 
eignet sich ein Ester eines Alkohols, der bei erhdhter 
Temperatur (also unter den Synthesebedingungen) zur 
Ellminierung neigt und somit Wasser abspaltet. Beispiele fur 
solche Alkohole sind 2-Methyl-2-propanol, 2-Butanol und 2- 
Methyl-2-butanol . 

Fur Phosphate kann ein Phosphorsaureester, fur Silikate ein 
Kieselsaureester, fUr Borate ein Borsaureester, ftir Sulfate 
ein SchwefelsSureester, fur Vanadate ein Vandinsaureester, 
fUr Wolframate ein WolframsSureester verwendet werden. 

Ftir Halophosphate kann beispielsweise ein Gemisch aus 
Triethylammonium-dihydrogenphosphat und 

Triethylamintrihydrofluorid eingesetzt werden, was beides 
kauflich erworben werden kann. 
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It icht zersetzliche Alkoxide kSnnen in entsprechender Weis 
bevorzugt b i Niobaten, Tantalaten, Aluminaten, Gallaten, 
Arsenaten und Germanaten als anionspendender Stof f verwendet 
warden. 

5 

FUr Sulfide kann neben den Metallsalzen auch Bis- 
trimethylsilylsulfid als anionspendender Stoff, fUr Selenide 
in entsprechender Weise Bis- trimethylsilylselenid, und fur 
Sulfoselenide eine entsprechende Mischung aus den 
10 vorgenannten Substanzen eingesetzt werden. 



Als phosphororganische Verbindung fUr die 

Wachstumssteuerkomponente kann bevorzugt wenigstens eines von 
a) Phosphinsaureester ( ( R»-) (Rj-) <R,-O-)P-0 )r 
15 b) Phosphonsaurediester, ( (R,-) (R,-0-) (R 3 -0-)P=0 ) f 

c) Phosphorsauretriester, (Trialkylphosphate) ( (R^O-MR,- 
0-)(R3-0-)P=0 ), 

d) Trialkylphosphane, ( (I^-O-) (R.-0-) (R,-0-)P ), 
insbesondere Trioctylphosphan (TOP), 

20 e) Trialkylphosphanoxide, ( (R^) (R,-) (R,-)P=0 )' 
insbesondere Trioctylphosphanoxid (TOPO) , im Losungsmittel 
enthalten sein. 

Angegeben sind oben nur Pseudostruktur forme In. Die einzelnen 
25 Sauerstoff (0) Atome sind dabei samtlich an das Phosphoratom 
(P) gebunden. Rl, R2, R3 sind dabei zunachst verzweigte oder 
unverzweigte Alkanketten mit mindestens einem Kohlenstof f atom 
oder Phenyl-, Toloyl-," Xylyl-, oder Benzylgruppen. 



30 Besonders die unter a) bis c) genannten Ester bilden, 

vermutlich liber das durch eine Doppelbindung an den Phosphor 
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gebundene Sau rstof fatom, eine Bindung besonders g igneter 
Starke zu vielen Metallaus gangs v rbindungen aus, die in 
vorteilhafter Weise bei der Synthese ausgenutzt werden kann. 
Damit lassen sich besondere Nanopartikel besonderer 
Stoffgruppen synthetisieren. 

Insbesondere zeigen die Metallsalz-Partikel bei Verwendung 
der unter a) bis c) genannten Ester eine noch bessere 
Ldslichkeit, noch bessere Dispergierbarkeit und noch 
geringere Tendenz zur Bildung von Agglomeraten als bei 
Verwendung der anderen wachstumskontrollierenden Substanzen. 



Dieses Phanomen beruht wahrscheinlich auf einer teilweisen 
Zersetzung der Ester in einem spaten Stadium der Synthese, zu 
15 dent bereits praktisch die gesamte Menge an 

Metallausgangsverbindung und anionenspendender 
Ausgangssubstanz zu Metallsalz-Nanopartikeln abreagiert hat. 
Die teilweise Zersetzung der Ester setzt dabei of fenbar 
Produkte frei, die reaktiv an die OberflSche der bereits 
gebildeten Partikel ankoppeln und dadurch zu deren oben 
genannten, nochmals verbesserten Eigenschaften fuhren. 



Wahrscheinlich werden bei diesem langsamen Zersetzungsprozess 
Alkoholgruppen von den unter a) bis c) genannten Estern 

25 abgespalten. Neben Alkohol entsteht dabei als weiteres 
Zersetzungsprodukt Phosphinsaure bei Verwendung eines 
Phosphinsaureesters , PhosphonsSure und Phosphonsaure- 
monoester bei Verwendung eines phosphonsaurediesters , bzw. 
PhosphorsSure-monoester und -diester bei Verwendung eines 

30 Phosphor sSuretriesters. 
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Alle dies Zersetzungsprodukte (auBer den Alkoholen) 
enthalt n saur P-OH-Grupp n, von den n bekannt 1st, daB si 
sehr feste Bindungen mit Metallionen eingehen kSnnen. Die 
Ankopplung dieser Zersetzungsprodukte an die Nanopartikel 
geschieht also moglicherweise durch Bindung an die 
Metallionen der Partikeloberf lache. 

Darttberhinaus ist auch eine reaktive Ankopplung des durch die 
Zersetzung freigesetzten Alkohols an die Partikel denkbar. 
Beispielsweise kann bei phosphathaltigen Nanopartikeln (wie 
Lanthanphosphat) der Alkohol an eine Phosphatgruppe der 
Partikeloberflache unter Bildung einer Esterbindung 
angekoppelt werden. 

Erwahnt sei schlieBlich noch, dafl wir eine analoge Zersetzung 
von Estern unter Abspaltung der Alkoholgruppen auch bei den 
oben als Anionenquelle genannten Estern ausnutzen. Allerdings 
werden fur diesen Zweck Ester gewahlt, die thermisch instabil 
sind r d.h. bei denen samtliche Alkoholgruppen bereits in den 
ersten Synthesestadien schnell und vollstandig abgespalten 
werden. Die in diesem Fall vollstandige Abspaltung aller 
Alkoholgruppen fuhrt zum Anion, welches anschlieflend mit der 
Metallausgangsverbindung reagiert. 

Auch Mischungen der phosphororganischen Verbindungen k6nnen 
verwendet werden, urn die Synthese f lexibel zur Synthese von 
Nanopartikeln aus verschiedenen Stoffgrupen zu realisieren. 

Eine weitere flexible Anpassung der Synthese an die 
verschiedenen Stoffklassen kann erreicht werden durch den 
Einsatz einer Mischung bestehend aus mindestens einer der 
oben genannten wachstumsregulierend n Substanzen und inem 



WO 02/20696 



PCT/DEOl/03433 



- 15 - 

Oder mehreren L8sungsmitteln, wob i di metallkompl xier nden 
Eigenschaf ten di ser Losungsmittel gering r sind als die der 
wachstumsregulierenden Komponenten. Bevorzugt sind solche 
Losungsmittel, die in der Lage sind, Kristallwasser von 
5 Metallausgangsverbindungen zumindest teilweise freizusetzen. 
Der Einsatz einer solcher Misohung kann auch aus einem 
anderen Grund vorteilhaft sein, wie im folgenden diskutiert: 

Zum Beispiel werden gemaB einem Einzelaspekt der vorliegenden 
10 Erfindung werden Trialkylphosphate und Trialkylphosphane als 
koordinierende L6sungsiaittel eingesetzt. Dies impliziert die 
Verwendung relativ grofler Mengen dieser Substanzen; 
Beispielsweise werden danach fur die Synthese von LaP0 4 :Ce,Tb 
Nanopartikeln 6 Liter Tris-ethylhexylphosphat pro 1 Mol 
15 Metallionen (Ce, Tb und La zusammen) eingesetzt, 
beispielsweise : 

300 ml Tris-ethylhexylphosphat + 20 mmol Cerchlorid +22,5 
mmol Lanthanchlorid +7,5 mmol Terbiumchlorid. Dies 
entspricht einen Molverhaltnis Tris-Ethylhexylphosphat zu 
20 Metall von etwa 13 : 1. Abhangig von der Wahl des 

Trialkylphosphates bzw. Trialkylphosphanes, insbesondere von 
der LSnge des Alkylrestes oder der Art der funktionellen 
Gruppen an den Alkylresten kann die Verwendung so grofler 
Mengen ungUnstig sein; 



25 



30 



Dies ist z. B dann der Fall, wenn das Ausf alien der 
Nanopartikel nur unvollstandig oder nur unter Einsatz sehr 
grofler LSsungsmittelmengen gelingt oder wenn die Substanzen 
sehr teuer oder aufwendig zu synthetisieren sind, was 
insbesondere bei funktionalisierten Trialkylphosphaten und - 
phosphanen vorkommt* 
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10 



20 



W nn daher in erf indungsgem&ss b Bonders bevorzugt r W ise 
ein Trialkylphosphat oder ein Trialkylphosphan als 
Steuerkomponente bei der Bildung der Nanopartikel verwendet 
wird, und dabei pro Mol Metallionen weniger als 10 Mol f 
bevorzugt 0,9 bis 5 Mol f und besonders bevorzugt 0,95 bis 1,5 
Mol an Steuerkomponente verwendet wird, so kann die Synthese 
vereinfacht und verbilligt werden, da geringere Quantitaten 
der wachstumssteuerkomponenten eingesetzt werden. Diese 
Bereich gelten universell flir alle of fenbarten 
Substanzklassen von Nanopartikeln. 



In diesen Fallen konnen Ldsungsmittelgemische eingesetzt 
werden, die also nur einen relativ kleinen Anteil an 
15 Trialkylphosphat bzw. Trialkylphosphan enthalten; die untere 
Grenze liegt dabei bei etwas unterhalb einem Mol 
Trialkylphosphat bzw. Trialkylphosphan pro Mol Metallionen 
(also 111 nach obiger Nomenklatur) . 



Erf indungsgemaB werden die weiteren Komponenten des 
LSsungsmittelgemisches dabei bevorzugt so gewahlt, dafl der 
Siedepunkt des Gemisches bei einer Temperatur liegt, die fUr 
Bildung der Nanokristalle ausreichend hoch ist, hier als 
Synthesemindesttemperatur bezeichnet. Die Menge der weiteren 
25 Komponenten ist dabei so hoch, dafl das Synthesegemisch die 

bei der Synthesereaktion gebildeten Nanopartikel in Losung zu 
halten vermag. 

Bevorzugt sind dabei solche Komponenten, die sich wShrend der 
Reaktionsdauer m6glichst wenig zersetzen. 
Besonders bevorzugt sind Komponenten, die sich nach 
Reaktions nde unter verminderten Druck unzersetzt 



30 
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abdestilli ren lass n, und zwar mittels einfacher, 
laborttblicher M thoden, wi etwa Qlpurap nvakuum, nicht bess r 
als 0,01 robar; Wasser- oder Slbad, d.h. einer 
Destillationstemperatur nicht Uber 200 °C, entsprechend etwa 
5 ca. 480 Kelvin. 

Desweiteren kann in bevorzugter Weise wenigstens eine 
weitere, vorzugsweise metal lkomplexierende, Komponente zur 
Synthesemischung zugefttgt werden, vorzugsweise, urn in 
10 Metallsalzausgangsverbindungen vorhandenes Kristallwasser zu 
verdrangen, insbesondere eine 

a) Etherverbindung, bevorzugt Dipentylether, Dihexylether, 
Diheptylether, Dioctylether, Dibenzylether, Diisoamylether, 
Bthylenglykoldibutylether, Diethylenglykoldibutylether, oder 

15 Diphenylether, oder / und 

b) eine Uber der Synthesemindesttemperatur siedenden 
Alkanverbindung, bevorzugt Dodekan oder Hexadekan, (nicht 
metallkomplexierend) , beispielsweise zur Verdiinnung der 
Reaktionsmischung, oder / und 

20 c) eine Aminverbindung, bevorzugt Dihexylamin, Bis-(2- 
ethylhexyl)amin, Trioctylamin, Tris-(2-ethylhexyl)amin. 

Wenn in weiter vorteilhafter Weise Rl, R2, oder R3 verzweigte 
oder unverzweigte Alkanketten sind, die wenigstens eine 

25 Carboxylgruppe (-COOH), Carbonsaureestergruppe (-COOR), 
Aminogruppen (-NH 2 ) und (-NHR), Hydroxylgruppe (-OH), 
Cyanogruppe (-CN), Mercaptogruppe (-SH), Brora (-Br) und Chlor 
(-C1) oder Kombinationfen aus diesen Gruppen tragen, so kSnnen 
die Wachstumssteuerkomponenten sehr flexibel funktionalisiert 

30 werden. Daher konnen Nanopartikel vieler verschiedener 

Stoffklassen, (Phosphate, Balophosphate , Arsenate,...) wie 
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eingangs erwahnt, gezi It synthetisiert werden. Dennoch 
bleibt die Synthese relativ preisgfcnstig, da r lativ geringe 
Mengen an teuren Steuerkomponenten verwendet werden rati^sen. 

5 Als Kationquelle kann bevorzugt ein Chlorid, etwa LaCl 3 fur 
Lanthanphosphatnanopartikel, oder Bromide, Iodide , Alkoxide, 
oder Acetylacetonat als Ausgangsstof f verwendet werden. 

In weiterer, bevorzugter Ausbildung des erfindungsgemSssen 
10 Syntheseverfahrens kann es Uber die Grundschritte (siehe 

oben) hinaus die folgenden zusStzlichen Schritte enthalten: 

a) Herstellen einer ersten Losung des Kationausgangsstoffes 
in einem - vorzugsweise niederen - Alkohol f insbesondere 

15 Methanol, wobei vorzugsweise ein Metallsalz verwendet wird f 
das nichtoxidierend und in der Synthesemischung Idslich ist, 
und 

b) Mischen der ersten LSsung mit dem bereits vorhanden 
Losungsmittel, das wenigstens eine das Kristallwachstum der 

20 Nanopartikel steuernde, beispielsweise eine 

phosphororganische Verbindung enthaltende Komponente 
aufweist # zur Herstellung der metal Ikomplexierenden 
Synthesemischung , 

c) Erhitzthalten der Synthesemischung unter Inertgas, 
25 insbesondere unter Stickstoff , wobei der Alkohol in 

bevorzugter Weise vor oder wShrend der Synthese abdestilliert 
wird. 

Wenn die Nanopartikel nach Ablauf der Synthesereaktion 
30 isoliert werden sollen f nthSlt das erf indungsgemSss 

Verfahren noch weitere optionale Nachbehandlungs schritte: 
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a) Abdestillier n in r oder mehrerer 

Ldsungsmittelkompon nten der Synth semischung , b vorzugt 
unter Vakuum, bevorzugt erst nach Ende der 
Synthesezeitspanne, oder /und 

b) Reinigen der Nanopartikel von anhaftenden Nebenprodukten 
durch Abwaschen mit einem Alkohol, bevorzugt Ethanol, oder 
durch Diafiltration. 

Das erfindungsgemasse Verfahren kann in alien Variationen je 
nach SSuregehalt der Synthesemischung und Art der 
eingesetzten Ausgangsstof fe den weiteren Schritt enthalten, 
die Synthesemischung mit einer in der Synthesemischung 
ldslichen Base, bevorzugt Trihexylamin, Triheptylamin, 
Trioctylamin, oder Tris-(2-ethylhexyl)amin zu je nach Bedarf 
mehr oder weniger zu neutralisieren. 

In bevorzugter Weise k8nnen als Ausgangsstof f hydratisierte 
Metallsalze verwendet werden, da diese oft besser ISslich 
sind. Die Preisetzung kleiner Mengen Wasser wahrend der 
Reaktion beschleunigt zudem die Zersetzung bestimmter 
anionenspendener Ausgangsverbindungen, wie Alkoxide und 
Ester, und erh6ht damit die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Desweiteren kdnnen bei der Herstellung von dotierten 
Nanopartikeln auch mehrere unterschiedliche Metallsalze 
verwendet werden, wobei wenigStens ein Met all davon als 
Dotierungsmaterial fttr die herzustellenden Nanopartikel 
verwendet wird. 

Das erfindungsgemasse Spektrum an Synthes variationen 
rm8glicht ein sehr breites Einsatzgebiet, je nach Wahl der 
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Ausgangsstoffe, und d r weiteren Kompon nten der 
Synthes mischung. Es ignet sich auch fiir die Synthese von 
Halbleiter-Nanopartikeln, insbesondere von III-V- oder von 
II-VI- Halbleitern. 

5 

Durch gezielten Einsatz der erf indungsgemSssen 
L5sungsmittelkomponenten - etwa der Trialkylphosphate als 
Steuerkomponente fiir das Wachstum kSnnen nun erstmals 
Nanopartikel der folgenden Stoff gruppen erstmals in im 
10 Vergleich zur Hydrothermalsynthese enger Grossenverteilung 
mit niedrigen MaximalgroBe und gleichzeitig hoher Ausbeute 
ohne nachtrSgliche GroBenselektion hergestellt werden: 

Dies sind die Phosphate der Seltenerdmetalle, der III. 

15 Nebengruppe und von Calcium (Ca), Strontium (Sr), Barium 

(Ba), mit einer oberen TeilchengrdBengrenze von etwa 15 nm r 
vorzugsweise von 10 nm. Die Nanopartikel konnen so eng 
verteilt und mit solch geringen Gross en nur dank ihrer sehr 
geringen Neigung zur Agglomeration, d.h. f Verwachsung der 

20 Partikel untereinander, hergestellt werden, eine vorteilhafte 
Wirkung, die durch den Einsatz beipielsweise der oben 
genannten Trialkylphosphate bei der Synthese erm6glicht wird. 

Der nachste Abschnitt betrifft das Syntheseverf ahren fiir und 
25 Anwendung von f luoreszenzf ahigen Nanopartikeln und Aspekte 
der Dotierung im Besonderen. 

Der aus dem Syntheseverf ahren hervorgegangene 
Nanopartikelstof f kann f luoreszenzf ahige Partikel enthalten f ' 
30 die im wesentlichen nicht 'altern', also langanhaltende 
Leuchteigenschaften besitzen f hitzebestandiger und 
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resistenter gegen andere Umwelteinf liisse sind, als die auf 
organischen Fluoreszenzfarbstof fen beruhenden Substanzen. 

Dies wird ira wesentlichen durch die diesem Aspekt 
5 zugrundeliegende Idee erreicht, ein eigenes vollstandiges , 
anorganisches Nanopartikel herzustellen, das nach passender 
energetischer Anregung durch passende Art von Energiezufuhr, 
insbesondere durch elektromagnetische Strahlen entsprechender 
Frequenz beispielsweise aus dem Infrarot- (IR), dem visuellen 

10 (VIS) Oder dem ultravioletten (UV) Bereich, oder durch 
R6ntgenstrahlung bzw. gegebenenfalls durch Materie- oder 
Elektronenstrahlen von sich aus leuchtet. Eingebunden in ein 
stabiles Wirtsmaterial, beispielsweise ein Wirtsgitter sind 
die Leuchteigenschaften auBerst stabil, selbst gegeniiber 

15 erschwerten physikalischen Umgebungsparametern f wie etwa 
erh5htem Druck, Temper atur, oder deren Schwankungszyklen, 
sowie gegeniiber fluoroszenzf eindlichem, chemischen Milieu, 
gegenliber Photooxidation, saurer oder basischer Umgebung, 
organischen Losungsmitteln, etc. 

20 

Dieser zentrale, aus der anorganischen Natur der Nanopartikel 
gewonnene Vorteil der erf indungsgemaBen Substanzen gegeniiber 
handelsiiblichen, organischen Fluoreszenzf arben und 
Fluoreszenzmarkern macht diese auch an exponierten Stellen in 
25 vielen Bereichen einsatzfahig. 

ErfindungsgemaB ausgestaltbar und beansprucht sind hierin 
zumindest folgende Gegenstande: 

30 Ein bevorzugtes Herstellungsverfahren fur Nanopartikel vieler 
verschiedener Stof fgruppen, insbesondere fur anorganisch 
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dotierte Nanopartikel, und das unmittelbar daraus 
hergestellte Verf ahrenserzeugnis ; 

eine generisch darstellbare Menge von Stoffen, im Sinne von 
Erzeugnissen, gleich in welcher physikalischen Form 
vorliegend, etwa als Pulverkonzentrat, Kollqid, Oder Aerosol; 

ein NanopartikeltrSgerstoff - im folgenden auch als NPTS 
abgekiirzt ~, der erf indungsgemSBe Nanopartikel tragt, etwa in 
raumlich homogener oder inhoraogener Verteilung, so daB eine 
Inkorporierung in den TrSgerstoff im Sinne einer Einbettung, 
oder mehr eine Beschichtung mit diesem realisiert wird; 

Gegenstande, die mit dem Tragerstoff und/ oder den dotierten 
Nanopartikeln bewuBt versehen sind f beispielsweise zum Zwecke 
einer besonderen Markierung; 

verschiedene Verwendungen und Anwendungsmoglichkeiten f iir die 
erfindungsgemafien Stoffe und generell fur Nanopartikel aus 
der Familie der Phosphore, fiir dotierte Nanopartikel , sowie 

Detektionsverfahren zur Erkennung im Sinne von Nachweis der 
Fluoreszenz einer Probesubstanz als ubereinstimmend mit einem 
vorgegebenen, erfindungsgemaBen Nanopartikeltyp, der einen 
Fluoreszenzemissionshauptpeak aufweist; sowie 

die entsprechende Nachweisvorrichtung. 

Fiir die oben genannten Gegenstande wird auf die 
nebengeordneten Ansprttche Bezug genommen. 
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In den Unteranspriichen finden sich vorteilhafte 
W iterbildungen und Verbesserungen des jeweiligen 
Gegenstandes der Erfindung. 

5 ErfindungsgemSB werden die f luoreszenzf ahigen, anorganischen 
Nanopartikel in einer FlUssigphasensynthese mit einem 
organischen Losungsmittel hergestellt, um zunSchst kolloide 
Losungen hochkristalliner Nanopartikel herzustellen. Diese in 
Losung bef indlichen Nanopartikel kSnnen in weiteren 

10 Verfahrensschritten dann ausgefailt und getrocknet werden- Je 
nach verwendetem Losungsmittel, verwendeter Kationenquelle 
Oder Anionenquelle flir das Wirtsgitter und gegebenenfalls 
einer oder mehrerer weiterer Kationenquellen (bevorzugt 
Metallsalze) fUr das Dotierungsmaterial ergeben sich dann 

15 gewttnschte Nanopartikel r und besondere Eigenschaften der 
Nanopartikel. 

GemSfi einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird 
ein Herstellungsverfahren fur f luoreszenzf ahige, anorganisch 

20 dotierte Nanopartikel offenbart, wobei die Nanopartikel im 
Endprodukt in einem Wirtsmaterial mit wenigstens einem 
Dotanden enthalten sind, und wobei ein organisches 
Losungsmittel, vorzugsweise wie es oben bereits beschrieben 
wurde, fur eine FlUssigphasensynthese der Nanopartikel 

25 verwendet wird. Das wirtsmaterial ist insbesondere ein 

wirtsgitter, das Verbindungen des Typs XY enthalt, wobei X 
ein Kation aus einem oder mehreren Elemententen der 
Hauptgruppen la,2a f 3a; 4a f der Nebengruppen 2b, 3b, 4b, 5b, 
6b, 7b oder der Lanthaniden des Periodensystems ist, und Y 

30 entweder ein mehratomiges Anion aus einem oder mehreren 

Elementen der Hauptgruppen 3a, 4a, 5a, der Nebengruppen 3b, 
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4b , 5b , 6b , 7b , und oder 8b sowie Elementen der Hauptgruppen 
6a, und oder 7, Oder ein einatomiges Anion aus der 
Hauptgruppe 5a , 6a oder 7a des Periodensystems ist. 

5 Das Endprodukt des erf inderischen Verfahrens und seiner 

Abwandlungen ist jeweils ein Stoff d.h., eine Substanz, fiir 
den hierin ein absoluter, vom Herstellungsverf ahren 
unabhSngiger Stoff schutz beansprucht wird. 

10 In bevorzugter Weise kann ein wirtsmaterial Verbindungen aus 
der Gruppe der Sulfide, Selenide, Sulfoselenide, Oxysulfide, 
Borate, Aluminate, Gallate, Silikate, Germanate, Phosphate, 
Halophosphate, Oxide, Arsenate, Vanadate, Niobate, Tantalate, 
Sulfate, Wolframate, Molybdate, Alkalihalogenate sowie andere 

15 Halogenide oder Nitride enthalten. 



Des weiteren wird gemaB dem vorgenannten ersten Aspekt der 
vorliegenden Erfindung als Dotierung ein oder mehrere 
20 Elemente aus einer Menge enthaltend Elemente der Hauptgruppen 
la, 2a oder Al, Cr, Tl, Mn, Ag, Cu, As, Nb, Ni, Ti, In, Sb, 
Ga, Si, Pb r Bi, Zn, Co und oder Elemente der Lanthaniden 
verwendet . 

25 Bevorzugt kann, ggf • pro gewunschter Fluoreszenzf arbe, ein 
aufeinander abgestimmtes Dotandenparchen, insbesondere Cer 
und Terbium, mit gut em Energieiibertrag verwendet werden, 
wobei der eine als EneTgieabsorber, insbesondere als UV- 
Lichtabsorber und der andere als Fluoreszenzlichtemitter 

30 wirkt. 
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Prinzipiell kdnnen als Material fur die dotierten 
Nanopartikel folgende Verbindungen gewahlt werden, wobei in 
der folgenden Notation links vom Doppelpunkt die 
Wirtsverbindung und rechts vom Doppelpunkt ein oder mehrere 
Dotierelemente aufgefiihrt sind. Wenn chemische Elemente durch 
Kommata voneinander getrennt und eingeklammert sind, kdnnen 
sie wahlweise verwendet werden. Eine erste Auswahlliste ist 
wie folgt definiert, wobei je nach gewlinschter 
Fluoreszenzeigenschaft der herzustellenden Nanopartikel eine 
oder auch mehrere der zur Auswahl gestellten Verbindungen 
herangezogen werden kdnnen: 

Lil:Eu; NaI:Tl; CsI:Tl; CsIrNa; LiF:Mg; LiF:Mg f Ti; LiF:Mg,Na; 
KMgF 3 :Mn; Al 2 0 3 :Eu; BaFCl : Eu ; BaFClrSm; BaFBr : Eu ; 
BaFCl 0(5 Br 0 , 5 :Sm; BaY 2 F 8 :A(A= Pr, Tm, Er, Ce); BaSi 2 O s :Pb; 
BaMg 2 Al 16 0 27 :Eu; BaMgAl 14 0 23 :Eu; BaMgAl 10 O„:Eu; 
(BaMgAl 2 0 4 :Eu; Ba 2 P 2 0 7 :Ti; (Ba, Zn, Mg) 3 Si 2 0 7 :Pb; Ce(Mg, Ba) 
Al iA,? Ce 0( «Tb 0<3S MgAl n O„; MgAl M 0 19 :Ce, Tb; MgF 2 :Mn; MgS:Eu; 
MgS:Ce; MgS:Sm; MgS(Sm r Ce); (Mg, Ca)S:Eu; MgSi0 3 :Mn; 
3,5MgO.0,5MgF 2 GeO 2 :Mn; MgW0 4 :Sm; MgW0 4 :Pb; 6MgOAs 2 0 5 :Mn; (Zn, 
Mg)F 2 :Mn; (Zn, Be)S0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 :Mn,As; ZnO:Zn; 
ZnO:Zn,Si,Ga; Zn 3 (P0 4 ) 2 :Mn; ZnS:A (A=Ag, Al, Cu); (Zn, Cd)S:A 
(A=Cu, Al, Ag, Ni); CdB0 4 :Mn; CaF 2 :Mn; CaF 2 :Dy; CaS:A 
(A=Lanthanide, Bi); (Ca, Sr)S:Bi; CaW0 4 :Pb; CaW0 4 :Sm; CaS0 4 :A 
(A= Mn, Lanthanide); 3Ca 3 (P0 4 ) 2 Ca(F, Cl) 2 :Sb, Mn; CaSi0 3 :Mn, 
Pb; CajAl^ijO^Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ti; 
2Sr06(B 2 0 3 )SrF 2 :Eu; 3Sr 3 (P0 4 ) 2 .CaCl 2 :Eu; A 3 (P0 4 ) 2 .ACl 2 :Eu (A=Sr, 
Ca, Ba); (Sr,Mg) 2 P 2 0 7 :Eu*; (Sr, Mg) 3 (P0 4 ) 2 :Sn; SrS:Ce; SrS:Sm,Ce; 
SrS:Sm; SrS:Eu; SrS:Eu,Sm; SrS:Cu,Ag; Sr 2 P 2 0 7 :Sn; Sr 2 P 2 0 7 :Eu; 
Sr 4 Al 14 0 2S :Eu; SrGa 2 S 4 :A (A=Lanthanide, Pb) ; SrGa 2 S 4 :Pb; 
Sr 3 Gd 2 Si t 0 1 ,:Pb,Mn; YF 3 : Yb,Er ; YF,:Ln ( Ln=Lanthanide ) ; YLiF 4 : Ln 
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(Ln=Lanthanide); Y 3 Al 5 0 12 :Ln (Ln=Lanthanide) ; YA1 3 ( B0 4 ) 3 : Nd , Yb ; 
(Y,Ga)B0 3 :Eu; ( Y,Gd)B0 3 :Eu; Y,Al 3 Ga 2 0 12 :Tb; Y 2 Si0 5 :Ln 
(Ln=Lanthanide); Y 2 0 3 :Ln (Ln=Lanthanide) ; Y 2 0 2 S:Ln 
(Ln=Lanthanide) ; YV0 4 :A (A=Lanthanide, In); Y(P,V)0 4 :Eu; 
YTa0 4 :Nb; YA10 3 :A (A= Pr, Tm, Er, Ce); YOCl:Yb,Er; LnP0 4 :Ce,Tb 
(Ln=Lanthanide oder Mischungen von Lanthaniden) ; LuV0 4 :Eu; 

GdV0 4 :Eu; Gd 2 0 2 S:Tb; GdMgB s 0 10 :Ce,Tb; LaOBrTb; La 2 0 2 S:Tb; 

LaF 3 :Nd,Ce; Ba Yb 2 F 8 : Eu ; NaYF 4 : Yb,Er; NaGdF 4 : Yb , Er ; NaLaF 4 :Yb,Er; 

LaF 3 :Yb,Er,Tm; BaYF s : Yb,Er; Ga 2 0 3 :Dy; GaN:A (A= Pr, Eu, Er, 

Tm); Bi 4 Ge 3 O ia ; LiNb0 3 :Nd,Yb; LiNb0 3 :Er; LiCaAlF 6 :Ce; 

LiSrAlF s :Ce; LiLuF 4 :A (A= Pr, Tm, Er, Ce); GD 3 Ga 5 O l2 :Tb; 

GD 3 Ga s 0 12 :Eu; Li 2 B 4 0,:Mn; SiO x :Er,Al (0<x<2). 

Eine zweite Auswahlliste ist wie folgt definiert: 
YV0 4 :Eu; YV0 4 :Sm; YV0 4 :Dy; LaP0 4 :Eu; LaP0 4 :Ce; LaPC- 4 :Ce,Tb; 
ZnS:Tb; ZnS:TbF 3 ; ZnS:Eu; ZnS:EuF 3 ; Y 2 0 3 :Eu; Y 2 0 2 S:Eu; Y 2 SiO s :Eu; 
Si0 2 :Dy; Si0 2 :Al; Y 2 0 3 :Tb; CdS:Mn; ZnS:Tb; ZnS:Ag; ZnS:Cu; 
Ca 3 (P0 4 ) 2 :Eu 2+ ; Ca 3 (P0 4 ) 2 :Eu 2t , Mn 2+ ; Sr 2 Si0 4 :Eu 2+ ; oder 
BaAl 2 0 4 :Eu 2 \ 

Eine dritte Auswahlliste fur die dotierten Nanopartikel ist 
wie folgt definiert: 

MgF 2 : Mn ; ZnS:Mn; ZnS:Ag; ZnS:Cu; CaSi0 3 :A; CaS:A; CaO:A; 
ZnSsA; Y 2 0 3 :A oder MgF 2 :A, wobei A ein Element der Lanthaniden 
ist. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist dadurch 
gekennzeichnet, daB in'dem erf indungsgemaJ3en 
Herstellungsverfahren Metallchloride zur Gewinnung des 
kationischen Bestandteils des Wirtsmaterials , oder ein 
Phosphatsalz zur Gewinnung seines anionischen Bestandteils 
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verwendet werden, und ein Sauref anger, bevorzugt ein Amin, 
besonders bevorzugt Tioctylamin (C 24 H 51 N) zur Synthese 
hinzugefiigt wird. Verwendet man statt der im Stand der 
Technik beschriebenen Nitratsalze Chloridsalze f kann die 
Ausbeute des Materials , bezogen auf die Menge der 
eingesetzten Metallsalze urn mehr als 70 % auf ca. 80% 
gesteigert werden, was ein Herstellungsverfahren im 
industriellen MaBstab ermoglicht 

Damit lafit sich insbesondere ein Wirtsmaterial mit einem 
metallischen Kation und Phosphor als Bestandteil des 
anionischen Teils des Wirtsgitters in vorteilhafter Weise 
herstellen. 

Neben den zuvor genannten phosphororganischen Verbindungen 
Phospphinsaureester, Phophonsaurediester, 
Phosphorsauretriester ( Trialkyphosphate ) als 
Wachstumssteuerkomponente konnen gemaB dem oben genannten 
Aspekt der vorliegenden Erfindung die folgenden chemischen 
Substanzen in bevorzugter Weise als Losungsmittel oder 
Komponente davon bei der Gewinnung der erf indungsgemaBen 
Nanopartikel verwendet werden: 

Phosphor saureamid, bevorzugt Hexamethylphosphorsauretriamid, 
ein Phosphoramidoxid, bevorzugt Tris-(dimethylaraino)- 
phosphinoxid, Trisethylhexylphosphat, Trialky lphosphin f 
insbesondere bevorzugt Triocty lphosphin f hier auch als TOP 
abgekiirzt, und bevorzugt Triocty lphosphinoxid r hier auch als 
T0PO abgekiirzt, beide kommerziell erhSltlich von der Firma 
Sigma Aldrich Chemie GmbH, Deisenhofen f Deutschland, 
Phosphoramid r bevorzugt Tris-(dimethylamino)-phosphin f 
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Phosphor amidoxid, bevorzugt Tris-(dimethylamino)- 
phosphinoxid. 

Die vorgenannten, bevorzugten Losungsraittel konnen in 
vorteilhafter Weise zur Gewinnung von LAPO, als besonders 
bevorzugtem Wirtsmaterial herangezogen werden. Ein LaP0 4 
Wirtsgitter kann in bevorzugter Weise derart dotiert werden f 
daB als Dotierung zwei Elemente in unterschiedlichen 
relativen Konzentrationen zueinander verwendet werden, wobei 
das eine Dotierelement ein lokales Maximum des 
Absorptions spektrums fiir Licht f bevorzugt UV-Licht besitzt, 
und das andere Dotierelement ein Fluoreszenzemissionsspektrum 
hat, das mindestens ein lokales Maximum aufweist, das einen 
Abstand AX/ k vom Absorptionsmaximum des ersten 
Dotierelements von wenigstens 4%, bevorzugt von mehr als 20% 
aufweist. 

Durch eine solche MaBnahme kann sichergestellt werden, daB 
die dotiert en Nanopartikel durch nicht sichtbares Licht 
angeregt werden und Fluoreszenzstrahlung im sichtbaren 
Bereich des Lichts abgeben. Somit stort das Anregungs licht 
nicht das emmittierte Fluoreszenzlicht. Eine solche MaiJnahme 
empfiehlt sich insbesondere im Bereich von 
Sicherheitsmarkierungen, auf die weiter unten naher 
eingegangen wird. Durch geschickte Wahl der Dotanden kann 
auflerdem ein ganz spezieller Anregungs sprektralbereich 
gewahlt werden, beispielsweise im UV-C-Bereich urn 250 
Nanometer herum. 

Das mit der Verwendung des vorerwahnten TOP/TOPO als 
Losungsmittel verbesserte Verfahren kann zur Gewinnung des 
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besonders bevorzugten LaP0 4 als Wirtsmaterial herangezogen 
werden f das mit einem ersten absorbierenden Dotanden als 
Sensibilisator, besonders bevorzugt Ce 3+ als selektiver UV-C 
Absorber, und einem emittierenden zweiten Dotierungsmaterial , 
besonders bevorzugt Tb 3+ dotiert wird. 

Wenn als Losungsmittel TOP und/ oder TOPO verwendet wird, und 
eine Dotierung mit Terbium im Bereich 0 f 5 bis 30 Molprozent, 
bevorzugt 5 bis 25 Molprozent und besonders bevorzugt 13 bis 
17 Molprozent erfolgt, wobei zwischen Lanthan und Cer 
entsprechend ein MolverhSltnis im Verhaitnis von 0.13 bis 
7.5, bevorzugt von 0.25 bis 4 f und besonders bevorzugt 
zwischen 0.9 bis 1.1 vorliegt, und Metallchloridsalze als 
Metallquelle dienen, danri lassen sich qualitativ hochwertig 
fluoreszierende Nanopartikel herstellen, die insbesondere fur 
Hochsicherheitsmarkierungen vorteilhaft verwendbar sind. 

Wird TOP und/ oder TOPO als Losungsmittel wShrend des 
Herstellungsverfahren verwendet, so ergeben sich gegenuber 
Phophorsaureestern die Vorteile einer hoheren 
Herstellungstemperatur, von ca. 530 bis ca. 620 Kelvin, einer 
damit verbundenen besseren Einbindung der Dotierungssubstanz 
und einer daraus resultierenden hSren Intensitat des 
emittierten Lichts, was ein entscheidender Faktor fur die 
Anwendbarkeit eines Fluoreszenzmarkers ist. Ausserdem kann 
bei hohen Synthesetemperaturen auch ein Wirtsgitter 
erfolgreich dotiert werden, selbst wenn die AtomgrSBe der 
Dotanden nur schlecht zur IonengroBe der Wirtsionen pafit. 
Somit konnen gezielt diverse Fluoreszenzf arben erzeugt 
werden. 
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Unmittelbar nach Herstellung ist die Oberfl.ache der 
Nanopartikel von einer Htille bestehend aus 
LSsungsmittelresten der Wachstumssteuerkomponenten, 
beispielsweise aus Trioctylphosphin, hier auch als TOP 

5 abgeklirzt, und Trioctylphosphinoxid, hier auch als TOPO 
abgekiirzt, oder eines der anderen, oben besqhriebenen, 
umgeben. Dies ermoglicht einen vereinfachten Umgang mit den 
Nanopartikeln im Anschlufi an deren Herstellung, da durch 
diese oberflachenmolekttle (LSsungsmittelreste) eine 

10 verbesserte Ldslichkeit in handelsUblichen LSsungsmitteln 
vermittelt wird, ohne die Teilchen in einem zweiten 
aufwendigen Schritt chemisch zu verandern. 

Der aus dem Verfahren gewonnene Nanopartikelstof £ kann nach 
15 Ausfallen und Trocknen, beispielsweise durch HeiBluft als 
weich zerbrdselbares, sehr feinkorniges Pulverkonzentrat 
vorliegen, das dann seinerseits in eine Vielzahl von 
Tragerstoffen eingebettet werden kann f je nachdem, wie es der 
jeweilige Anwendungsfall erfordert. Damit konnen die 
20 Nanopartikel in Folien eingearbeitet werden, beispielsweise 
bei Aluminiumfolien durch Einwalzen, oder bei Polymerfolien, 
etwa aus Polyethylen oder Polypropylen, etc., durch 
Einbringen im fllissigen Polymer zustand. 

25 Der erf indungsgemaBe Stoff ist anorganisch und daher 

resistent gegen Ausbleichen. Damit ist er auch unter extremen 
Bedingungen wie Temperaturen von nahe 0 (Null) Kelvin bis ca. 
400 Kelvin mit guter AUsbeute, ohne den Verbund mit einem 
weiteren Schutzmaterial sowie in organischen und waflrigen 

30 Losungsmitteln einsetzbar. 
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Es tritt keine Konzentrationsloschung bei hohen 
Partikelkonzentrationen im Gegensatz zu organischen 
Fluoreszenzmarkern auf . 

Das Material kann durch nachtrSgliche chemische Modif ikation 
der Oberflache an die LSsungsbedingungen in verschiedenen 
Losungsmitteln angepaBt werden. 

Der aus dem Verfahren gewonnene Nanopartikelstof f kann des 
weiteren als Kolloid in einer Tragerf liissigkeit, insbesondere 
in einem Lack oder einer Farbenf llissigkeit vorliegen, oder 
als Feinstaub / Aerosol in einem Trageraerosol oder Gas. 

Der aus Sicht der Anwendung wesentliche Kernpunkt der 
vorliegenden Erf indung ist die Art des emittierten Lichtes 
der erfindungsgemSB hergestellten Nanopartikel . Die 
Emissionslinien, d.h., die Wellenlangenverteilung des 
emittierten Lichts der oben beschriebenen Dotierungsatome aus 
den Seltenerdelementen sind SuBerst schmal und liegen im 
Gegensatz zum Anregungslicht im sichtbaren Bereich. 

Daraus folgt eine charakteristische Eigenschaft des 
jeweiligen Nanopartikeltyps , die sich aus der spezifischen 
Farbe und der spezifischen Halbwertsbreite des emittierten 
Lichts des oder der - einer Mehrzahl von - gezielt 
auswahlbaren Emitterdotanden ergibt. Diese Eigenschaften sind 
derzeit mit keinem anderen Material auBer den beanspruchten 
seltenerddotierten SubStanzen erreichbar. Auch die gezielt 
auslibbare Auswahl des Absorptionsdotanden f wie oben bevorzugl: 
mit dem Element Cer erwShnt, erganzt die Originalitat im 
Sinne einer Unverwechselbarkeit mit anderen f luoreszierenden 
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Substanzen. Diese Tatsache kann in vorteilhaf ter Weise bei 
Hochsicherheitsmarkierungen ausgenutzt werden. 

GemaB einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erf indung k6nnen 
nun die als sogenannte Phosphore, siehe "Ullmanns 
Encyclopedia of Industrial Chemistry , WILEY.- VCH, 6th 
Edition, 1999 , Electronic Release f Luminescent Materials: 1 
Inorganic Phosphors ", bekannten Verbindungen nicht mehr nur 
wie im Stand der Technik als Makromaterial - auch als 
sogenanntes bulk Material bezeichnet - hergestellt werden, 
sondern auch als Nanopartikel auf einfache Weise, da ohne 
Autoklaven, und damit wirtschaftlich hergestellt werden. 

Im wesentlichen unterbleiben dabei die fur eine Dotierung von 
Nanopartikeln notwendigen und spezifischen Arbeitsschritte. 
Fur den Rest des Verfahrens - Synthese in organischem 
Losungsmittel aus den Ausgangsstof fen, wie sie vorher 
beschrieben wurden, kann daher auf die Beschreibung des 
Herstellungsverfahrens fiir die anorganisch dotierten 
Nanopartikel verwiesen werden. 

Daraus ergibt sich eine neue Verwendungsmoglichkeit dieser 
Menge von Stof fen - oben als Phosphore bezeichnet - als 
Nanopartikel insbesondere zur Markierung von GegenstSnden, 
und zwar mit oder ohne eigenstandige Dotierung. 

Dabei konnen GrSBenbereiche der Nanopartikel von 1 nm bis 
etwa 1000 nm gezielt herbeigefiihrt werden, insbesondere unter 
AusschluB von Sauerstoff oder Wasser oder Wasserdampf w^hrenci 
der Synthese. Dabei liegt erf indungsgemaB eine enge 
GroBenverteilung vor, wie nachfolgend nSher erlautert wird. 
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J nach eingesetzt n St u rkompon nten des LSsungsraittels ist 
eine sehr einheitliche GroBe der Nanopartikel erreichbar. 
Sogar homogen kleine Nanopartikel sind erf indungsgemass 
herstellbar in einem Gr6J3enbereich von 1 bis 8 nm f bevorzugt 
in einem Mittenbereich von 4-5 nm, mit einer 
Standardbweichung geringer als 30 %, bevorzugt geringer als 
ca. 10%. Damit konnen die Nanopartikel in sehr fein 
strukturierte Tragermaterialien eingebaut werden, ohne die 
Tragerstruktur merkbar zu verSndern, so wie es der jeweilige 
Anwendungszweck gerade erfordert f z.B., bei der Einbettung in 
sehr dunne und/ oder sehr weiche Polymerfolien. 
Beispielsweise bleiben Folien transparent , und werden nicht 
getrubt, wie es bei grosseren ( ab ca. 50 nm) Partikeln der 
Fall ware. 

Dies gilt im Besonderen flir die Nanopartikel aus der 
Stoffgruppe der Phosphate der Seltenerdmetalle, oder 
Phosphate der III. Hauptgruppe f oder Phosphate von Calcium 
(CA), Strontium (Sr), oder Barium (Ba), 

wobei die Nanopartikel eine Ausdehnung aufweisen von maximal 
15 nm, bevorzugt maximal 10 nm, ISngs ihrer langsten Achse 
besitzen, und am meisten bevorzugt 4 bis 5 nm mit einer 
Standardabweichung geringer als 30 %, bevorzugt geringer als 
10%. 

Durch die oben erwShnte Moglichkeit, die Familie der 
Phosphore als Nanoteilchen herzustellen, eroffnet sich 
erfindungsgemaB insbesondere die Verwendung von Phosphoren, 
insbesondere Phosphate enthaltenden Nanopartikeln, bevorzugt 
die Verwendung von dotierten Nanopartikeln, und besonders 
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bevorzugt, die oben beschriebenen, anorganisch dotierten 
Nanopartikel als Fluoreszenzmarker im allgemeinen, urn 
beliebige Gegenstande, insbesondere Informations trager wie 
etwa CDs, Computerbauteile, Fahrzeugbauteile, Motorenteile, 
Dokumente, Schlieflanlagen, Diebstahlsicherungseinrichtungen, 
flir sichtbares Licht transparente Gegenstande, etwa 
Fensterscheiben, Brillenglaser, Kontaktlinsen oder 
transparente Schirme zu kennzeichnen, und im Besonderen in 
dem Bereich der Hochsicherheitsmarkierung, wie es z.B. bei 
Geldscheinen, Schecks und Scheckkarten sowie 
Kunstgegenstanden und Schmuck erforderlich bzw. wiinschenswert 
ist. 

Durch Einbettung der oben genannten Gruppen von Nanopartikeln 
oder diese tragende Nanopartikeltragerstof fe in 
Markierungsgegenstande, sei es als Beschichtung oder 
Folieniiberzug, oder als aufgebrachte Lackierung konnen 
erfindungsgemSB beliebige Gegenstande je nach den 
Erfordernissen des Einzelfalles herstellungstechnisch gunstig 
markiert werden, ohne das auBere Erscheinungsbild des 
Gegenstands oder dessen Haptik oder andere 
gegenstandsbezogenen Eigenschaften zu storen. 

In bevorzugter Weise sind die Nanopartikel derart in den 
Markierungsgegenstand inkorporiert oder mit ihm verbunden f 
dass die erf indungsgemaBen Partikel oder erf indungsgemMBe 
Substanz durch vorbestimmbare Energiezufuhr f bevorzugt durch 
eine elektromagnetischfe Bestrahlung, insbesondere Strahlung 
mit einer Wellenlange kleiner als 300 nm, oder durch 
Bestrahlung mit Teilchen oder Elektronen f anregbar ist f und 
eine extern vom Gegenstand nachweisbare Fluoreszenzemission, 
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bevorzugt im sichtbaren Bereich des Lichts, oder im UV- oder 
nahen IR-Bereich (NIR) bewirkt. 

Dabei kann im Grundsatz ein oder mehrere Nanopartikeltypen so 
gewShlt werden, dafl die an die Markierung gestellten, 
speziellen Anforderungen erflillt sind. Insbesondere konnen 
ein oder mehrere Anregungsspektralbereiche von ihrer Lage im 
Spektrum und von ihrer Bandbreite her bewuBt ausgewahlt 
werden. Ebenso kann das Fluoreszenzspektrum gezielt 
ausgewShlt werden r einfarbig, mehrfarbig, sichtbar (VIS), 
oder nicht sichtbar und nur durch gezielte Hilfsmittel 
detektierbar, etc.. 

AuBerdem konnen FlUssigkeiten und Gase zum Zwecke der 
Prttfung, ob ein solcher Stoff irgendwo vorhanden ist oder 
nicht , markiert werden, wenn der NPTS in das betreffende 
Medium eingebracht wird. Das kann im Zuge von 
Sicherheitsuberprufungen, wie bei RiBprufungen bei 
Flugzeugen f Pipelines, Wasserleitungen und anderen, 
FlUssigkeiten fiihrenden Systemen relevant sein. Der Vorteil 
liegt dabei in den speziellen unverwechselbaren Eigenschaften 
des Materials, wodurch das Pruf medium gut verfolgbar ist. 

Das Material ist vollstandig transparent, streufrei und 
farblos und kann damit uberall unerkannt appliziert werden. 

Auch im Bereich der Produktruckfiihrung vom Verbraucher zum 
Hersteller und der darait verbundenen notwendigen eindeutigen 
Kennzeichnung durch den Hersteller empfiehlt sich eine 
Kennzeichnung, die fur den Normalbetrachter nicht sichtbar 
ist, sondern erst nach einer Anregung durch besondere 
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Energieformen f wie etwa UV-C-Licht mit beispielsweise 250 nm 
WellenlSnge. 

Im Bereich der Hochsicherheitsmarkierung kann das Material - 
wenn gewunscht und derartig hergestellt, beispielsweise im 
Palle einer Cer/Terbium Dotierung von LaP0 4 nur mit einer 
speziellen UV-C-Lampe von 255 nm Welleniange zur Fluoreszenz 
angeregt und eine entsprechende Markierung sichtbar gemacht 
werden. Sogenannte Schwarzlichtlampen, deren Emission bei 366 
nm liegt, sind fiir eine solche Anregung ungeeignet. 

Eine solche Verwendung kann beispielsweise durch Einbindung 
des Marker stoffs in ein im Anregungsspektralbereich offenen, 
d.h., transparenten Material , bevorzugt in ein im UV-C 
Bereich (Wellenlange <300 nm) offenes Polymer , wie es z.B. 
bei handelsublichem Polypropylen oder Polyethylen etc. der 
Fall ist. Ebenso k6nnen Metallfolien verwendet werden, sofern 
sie dieser Bedingung gentigen. Je geringer die Dicke der 
Folie, umso weniger wichtig wird dieses Kriterium, da bei 
extrem diinnen Folien die eingebetteten Nanopartikel sehr 
oberf ISchennah liegen, so dafl praktisch immer eine gewisse 
Anregung stattfinden kann. 

Anregungswellenlange und Emissionswellenlange liegen in 
vorteilhafter Weise bei Verwendung eines passenden 
Dotierungsparchens bis zu 400 nm auseinander. Das ermoglicht 
eine unverwechselbare Detektion der Emissionswellenlange ohne 
storendes Anregungslicht . Dabei ist eine Anregung im UV-C- 
Bereich bei etwa 255 nm oder eine im Infrarotbereich 
bevorzugt , da sie beide nicht in dem sichtbaren Bereich 
liegen und relativ einfach in der Handhabung sind. 
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Es lassen sich auch Druckmedien, also etwa Papier, Folien, 
etc. f mit den erfindungsgemaBen Nanopartikeln etwa unter 
Verwendung entsprechender Schablonen und Aufspruhen einer 
Tragerf liissigkeit versehen, die erst nach erfolgter Anregung 
entsprechende Muster, Bilder, etc., bestimmter Art farbig 
oder mehrfarbig zeigen, die vorher unsichtbar sind. 

Im Bereich der Optoelektronik konnen selbst Photozellen und 
andere lichtsensible Bauteile mit der erfindungsgemMBen 
Substanz beschichtet werden, da die Fluoreszenz erst in einem 
Bereich auBerhalb des Normalbetriebs des Bauteils auftritt, 
ohne den Normalbetrieb zu storen. 

Damit ein Authentif izierungsnachweis fiir eine Markierung 
nicht durch manuelle, aufwendige Spektralanalyse erfolgen 
muB, wird erf indungsgemaB folgendes und in vorteilhaf ter 
Weise automatisierbares Detektionsverfahren vorgeschlagen, urn 
schnell und einfach zu erkennen, ob eine bestimmte Probe oder 
Probesubstanz mit einem vorgegebenen Nanopartikeltyp markiert 
ist oder nicht: 

Das erf indungsgemaBe Detektionsverfahren zur Erkennung der 
Fluoreszenz einer Probesubstanz als ubereinstiramend mit einem 
vorgegebenen Nanopartikeltyp (Referenzsubstanz) erfordert in 
seiner einfachsten Variante einen 

Fluoreszenzemissionshauptpeak der dem flir den Nanopartikeltyp 
charakterischen Emittelrdotanden entspricht. Das 
Detektionsprinzip besteht im Wesent lichen aus der Anwendung 
von bis zu drei Interf erenzf iltern, die speziell fUr eine 
bestimmte WellenlSnge of fen sind. Da das Emissionslicht 
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ausgesprochen schmalbandig ist f erfolgt die Erkennung uber 
eine Vergleichsmessung in engem Abstand* Mifit die Apparatur 
ca 1-10 nm links und rechts neben der Eraissionshauptline mehr 
als 10-50 % bevorzugt mehr als 5 - 20 % der Intensitat der 
Hauplinie, so liegt eine FSlschung vor. Diese einfache 
Verfahrensvariante enthSlt dann die folgenden, wesentlichen 
Schritte : 

Anregen der Substanz mit einem fiir den vorgegebenen 
Nanopartikeltyp als erfolgreich bekannten Anregungsspektrum, 
wie weiter oben bereits erwahnt wurde, 

Filtern des Hauptpeakspektralbereichs, beispielsweise mit 
einem geeignet eingerichteten Interf erenzfilter, 

Filtern wenigstens eines Nebenspektralbereichs neben dem 
Hauptpeak, bei dem fur den vorgegebenen Nanopartikeltyp 
hochstens geringe Intensitat erwartet wird, beispielsweise 
ebenfalls mit einem entsprechend eingestellten 
Interf erenz f ilter , 

Quantifizieren der gefilterten Strahlungsintensitaten in den 
vorgegebenen Spektralbereichen, beispielsweise mit einer 
Mehrzahl von photosensitiven Elementen, beispielsweise 
Photozellen, von denen jeweils eine optisch direkt einem 
jeweiligen Interf erenzfilter gekoppelt ist, und 

Feststellen der Relation der gefilterten 
Strahlungsintensitaten zueinander, beispielsweise durch 
Auswertung des von der Photozelle kommenden Signals , 
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Anerkennen der Probesubstanz als iibereinstimmend mit dem 
vorgegebenen Nanopartikeltyp, wenn die eine oder mehreren 
Relationen Nebenspektralbereichsstrahlung zu 
Hauptpeakstrahlung kleiner ist (sind) als ein entsprechender, 
vorgegebener Schwellwert. 

In vorteilhafter Weise kann die vorab bekannte und somit 
definierte Halbwertsbreite eines Hauptpeaks der 
Referenzsubstanz herangezogen werden, um die SchSrfe des 
Referenzpeaks zu definieren, und um den oben erwShnten 
Schwellwert als Authentizitatserfordernis zu bestimmen. 

Wenn der Nebenbereich nur auf einer Seite vom Hauptpeak 
erfasst wird, gibt es einen Schwellwert, oder im allgemeinen 
zwei, wenn beiderseitig vom Hauptpeak Nebenbereiche erfasst 
werden. Ist der Peak ausreichend symmetrisch, kann ein 
einziger Schwellwert geniigen. 

In vorteilhafter Weise werden ausser dem Hauptpeak zwei oder 
mehr Nebenspektralbereiche gefiltert und ausgewertet. Dies 
kann zu einer erhohten Sicherheit der Detektion beitragen. 

Der Vorteil an den beiden vorgenannten Varianten besteht 
darin f daJ3 der Signalerf assungs- und Auswerteaufwand nur 
gering ist r denn das von der Photozelle kommende Signal lafit 
sich leicht und billig digitalisieren und computergestutzt 
auswerten. 

In einer weiteren Variante des Detektionsverf ahrens wird ein ' 
gegebenenfalls vorhandenes, besonderes Bild f etwa barcodes 
oder komplexere Abbildungen oder Muster der 
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Fluoreszenzstrahlungsquelle zusStzlich beispielsweise durch 
eine CCD Kamera erfasst und durch entsprechende 
Bildverarbeitungslogik vora Stand der Technik ausgewertet. 
Hierdurch lassen sich die Anf orderungen an 
FSlschungssicherheit im Bereich von 

Hochsicherheitsmarkierungen erhohen, denn zusatzlich zu der 
spektralen Ubereinstimmung muJ3 noch das Muster mit einem 
separat gespeicherten Referenzmuster ubereinstimmen, damit 
das Verf ahren die Markierung der Probesubstanz als 
authentisch mit der der Referenzsubstanz anerkennt. 

Die dem Verf ahren entsprechende Detektionsvorrichtung ergibt 
sich vora Aufbau her im wesehtlichen aus den funktionalen 
Merkmalen, wie sie oben beschrieben wurden. Auch tragbare 
Detektoren konnen hergestellt werden, da sSmtliche Elemente 
des Detektioiissystems klein und leicht herstellbar bzw. bis 
auf Programmierlogik fiir die Signalauswertung kommerziell 
erwerblich sind. 

Neben der oben erwahnten VerwendungsmSglichkeit fiir 
Markierungszwecke kann die erf indungsgemafien Stoffe als 
Schutzschicht gegen harte UV-Strahlung und als Wandler 
derselben in sichtbares Licht verwendet werden, sofern sie im 
harten UV-Bereich Energie aufnehmen und im sichtbaren Bereich 
abgeben. Damit kann die Empf indlichkeit kommerzieller 
Detektoren in diesem Energiebereich deutlich gesteigert 
werden. 

In Verwendung mit Sonnenkollektoren - beispielsweise, wenn ' 
die lichtaufnehmende Flache eine erf indungsgemaBe 
Beschichtung mit den o.g. Wandlereigenschaf ten besitzt - kann 
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harte UV-Strahlung in visuelles Licht umgewandelt und damit 
zu einer Steigerung des Kollektorwirkungsgrades beitragen 
werden • 

ZEICHNUNGEN 

Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung sind in den Zeichnungen 
dargestellt und in der nachfolgenden Beschreibung nSher 
erlSutert. 

Es zeigen: 

Fig. 1 ein schematisches Blockschaltbild fiir eine 
erfindungsgemSfle Ausfiihrungsform einer 
Detektorvorrichtung gemafl einer einfacheren Form; 

Fig. 2 ein Blockschaltbild nach Fig. 1 fiir eine koraplexere 
Ausfiihrungsform; 

Fig. 3 schematisch ein Emi ss ions spektr urn einer 

Referenzsubstanz und einer Probesubstanz, sowie 
MeBpunkte bei der Detektionsauswertung; 

Fig. 4 schematisch Oberf lachenmolekule eines dotierten 
Nanopartikels nach dem Herstellungsverf ahren in 
TOP/TOPO Losungsmittel; 

Fig. 5 zeigt beispielhaft das Absorptions- 

(Anregungswelleniange) und Fluoreszenzspektrum 
(Emissionswellenlange) von LaP0 4 Ce:Tb in CHC1 3 ; 
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BE SCHRE I BUNG DER AUSFUHRUNGSBEISPIELE 

Im folgenden wird zun^chst eine detaillierte Beschreibung 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform fiir ein erf indungsgem&fies 
Herstellungsverfahren fur die beispielhafte Herstellung von 
LaP0 4 Ce:Dy gegeben. 

1. LaPO,Ce:Dy 

a) In einem ersten 50 ml fassenden Hauptkolben mit 
Intensivklihler, Temperaturftthler mit angeschlossenem Heizpilz 
werden 20 ml kommerziell erwerbbares TOP (90%) eingeflillt und 
bei ca. 323 Kelvin (K) wShrend einer Stunde unter Ruhren 
evakuiert . 

b) In einem zweiten Kolben werden 2g TOPO und 2,3 ml TOP 
vermischt und das TOPO unter leichtem Erwarmen geschmolzen f 
so daJ3 eine homogene Mischung entsteht. 

c) In einem dritten Kolben werden die Salze LaCl 3 (0,001 
mol), CeCl 3 (0,0012 mol) und DyCl 3 (0,00024 mol) mit 3 ml 
Methanol gelost und anschlieBend in die TOP/TOPO - Mischung 
uberfuhrt. 

d) Danach werden 0 f 0028 mol H 3 P0 4 in den oben genannten 50 ml 
fassenden Kolben gegeben und bei 323 Kelvin unter Vakuum 
geruhrt . 

e) Dann wird das Methanol aus der Salz- f TOP/TOPO- f Methanol 
- Mischung unter Vakuum bei Raumtemperatur abdestilliert und - ' 
die verbleibende Losung in den ersten Kolben uberfUhrt. 
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f ) AnschlieBend wird die Temperatur auf 533 Kelvin erhoht und 
Uber Nacht geruhrt. Die so entstandenen Nanopartikel konnen 
dann in 30 ml Toluol gelost und mit 20 ml Methanol gefallt 
werden . 

Es ergibt sich eine Substanz, die dann beipielsweise unter 

g) kontrollierter Zufuhrung von Warmluft, etwa von 310 Kelvin 
getrocknet werden kann, so dass sich eine Trockensubstanz 
ergibt. 

h) Optional kann die Trockensubstanz zu einem feinen Staub 
mittels druck-kontrolliertem Reibens zerbroselt werden , urn 
auch einen Feinstaub gewiinschter KorngroBe zu erhalten. 

Im folgenden wird eine Beschreibung einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform flir ein erf indungsgemaBes 

Herstellungsverfahrens fiir die beispielhafte Herstellung von 
LaP0 4 Ce:Tb gegeben: 

2. LaP0 4 Ce:Tb 

a) In einem 50 ml Hauptkolben mit Intensivkiihler, 
Temperaturfiihler mit angeschlossenem Heizpilz werden 20 ml 
Trisethylhexylphosphat eingefullt und bei ca.323 K Ih unter 
Riihren evakuiert. 

b) In einem zweiten Kolben werden 10 ml 
Trisethylhexalphosphat und 3,2 ml Trioctylamin vermischt 
und mit 0,0028 mol H 3 P0 4 versetzt. 

c) In einem dritten Kolben werden die Salze LaCl 3 (0,001 
mol), CeCl 3 (0,0012 mol) und TbCl 3 (0 f 00024 mol) mit 3 ml 
Methanol gelost und anschliefiend in den Hauptkolben 
liber fiihrt. 
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d) Haben sich die Metallsalze in Methanol vollstandig gelost f 
wird die Mischung in den Hauptkolben uberfiihrt und das 
Methanol bei 323 K abdestilliert. 

e) Danach wird die PhosphorsSure enthaltende Losung 
dazugegeben und der Kolben liber Nacht bei Temperatur von 
473 K geriihrt. Wenn die Innentemperatur aijf 448 K gef alien 
ist r wird 

f ) die Reaktion abgebrochen und 

g) die so entstandenen Nanoteilchen kdnnen mit einem 4 fachen 
UberschuB an Methanol (80 ml) aus der Losung gefallt 
werden. 

Im f olgenden werden weitere Beschreibungen zur Synthese 
einiger beispielhaft ausgewahlter erf inderischer Substanzen 
gegeben: Erganzend zu den hier gegebenen Beschreibungen kann 
die Offenbarung der folgenden Publikationen ftir Gallate bzw. 
Aluminate herangezogen werden: 

"Synthesis of Rare Earth Gallium Garnets by the Glycothermal 
Method", by Inoue, M. et al., in Journal of the American 
Ceramic Society, Vol. 81 No. 5, ppll73 - 1183; 

"Synthese of submicron spherical crystals of gadolinium 
garnets by the glycothermal method", by Inoue, M. et al., in 
Journal of Materials Science Letters 14 (1995), pp.1303 - 
1305; 

"Synthesis of Yttrium Aluminium Garnet by the Glycothermal 
Method", by Inoue, M. et al., in Communications of the 
American Society, Vol. 74, No. 6, ppl452 - 1454; und 
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"Reactions of rare earth acetates with aluminium isopropoxide 
in ethylene glycol: Synthesis of the garnet and monoclinic 
phases of rare earth aluminates", by Inoue, M. et al. f in 
Journal of Materials Science 33 (1998), pp 5835 - 5841. 

3. Synthese von YjAl^tEu-Nanoteilchen: 

4.26 g (20.8 mmol) Aluminiumisopropoxid, 4.15 g (11.875 mmol) 
Yttriumacetat • 4 H 2 0 und 250 mg (0.625 mmol) Europiumacetat 
• 4 H 2 0 mit 100 ml 1 , 6-Hexandiol in ein Glas fur den 
Autoklaven uberfuhren. Das Glas in den Autoklaven stellen und 
mit einer Glaskappe lose verschlieBen. Zum Warmetransport 50 
ml 1, 6-Hexandiol in den Raum zwischen Auotklavenwand und Glas 
geben. AnschlieBend Autoklaven schlieBen, zweimal sorgfaltig 
evakuieren und jeweils mit Stickstoff oder Argon (oder ein 
anderes Edelgas) befiillen. SchlieBlich den Autoklaven auf 573 
K hochheizen und 4 Stunden bei dieser Temperatur halten. Den 
Autoklaven abkuhlen lassen, den Uberdruck ablassen, dann erst 
offnen. Den Inhalt des Glases in 100-250 ml Isopropanol 
auflosen. Den Niederschlag abzentrifugieren und mehrmals mit 
Isopropanol waschen. AnschlieBend mit dest. Wasser waschen, 
bis Peptisation (= kleine Teilchen 16sen sich wieder) 
einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g 
zentrifugieren und den Niederschlag der Y 3 Al s 0 12 :Eu- 
Nanoteilchen durch Dekantieren vom uberstand trennen. 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1, 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter. 

4. Synthese von Y 3 A1 5 0 1J1 Nd Nanoteilchen (nicht sichtbare, 
inf rarote Lumineszenz ) : 
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4.26 g (20.8 mmol) Aluminiumisopropoxid, 4.15 g (11.875 mmol) 
Yttriumacetat • 4 H 2 0 und 215 mg (0.625 mmol) 
Neodym(III)acetat • l f 5 H 2 0 mit 100 ml 1 , 6-Hexandiol in ein 
Glas fttr den Autoklaven Iiberflihren. Das Glas in den 
Autoklaven stellen und mit einer Glaskappe lose verschlieBen. 
2um WSrmetransport 50 ml 1, 6-Hexandiol in den Raum zwischen 
Autoklavenwand und Glas geben. Anschlieflend Autoklaven 
schlieBen, zweimal sorgfaltig evakuieren und jeweils mit 
Stickstoff Oder Argon (oder ein anderes Edelgas) beflillen. 
SchlieBlich den Autoklaven auf 573 K hochhei2en und 4 Stunden 
bei dieser Temperatur halten. Den Autoklaven abkiihlen lassen, 
den iiberdruck ablassen, dann erst offnen. Den Inhalt des 
Glases in 100-250 ml Isopropanol auflosen. Den Niederschlag 
abzentrifugieren und mehrmals mit Isopropanol waschen. 
AnschlieBend mit dest. Wasser waschen , bis Peptisation (= 
kleine Teilchen losen sich wieder) einsetzt. Die kolloidale 
Losung 60 min bei 12000 g zentrif ugieren und den Niederschlag 
der Y 3 Al 5 0 12 :Nd-Nanoteilchen durch Dekantieren vom Uberstand 
trennen . 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1, 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol f aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter. 

5. Synthese Y3Al 5 0 12 :Ce Nanoteilchen (grune Lumineszenz) : 
4.26 g (20.8 mmol) Aluminiumisopropoxid, 4.15 g (11.875 mmol) 
Yttriumacetat • 4 H20 und 215 mg ( 0.625 mmol) Cer(III)acetat 
• 1,5 H a O mit 100 ml 1, 6-Hecandiol in ein Glas fur den 
Autoklaven Uberfuhren. Das Glas in den Autoklaven stellen und 
mit einer Glaskappe lose verschliefien. Zum Warmetransport 50 
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ml 1,6-Hexandiol in den Raum zwischen Autoklavenwand und Glas 
geben. AnschlieBend Autoklaven schlieBen, zweimal sorgfSltig 
evakuieren und jeweils mit Stickstoff oder Argon (oder ein 
anderes Edelgas) befiillen. SchlieBlich den Autoklaven auf 573 
K hochheizen und 4 Stunden bei dieser Temperatur halten. Den 
Autoklaven abkuhlen lassen, den Uberdruck ablassen, dann erst 
offnen. Den Inhalt des Glases in 100-250 ml Isopropanol 
auflosen. Den Niederschlag abzentrifugieren und mehrmals mit 
Isopropanol waschen. AnschlieBend mit dest. Wasser waschen, 
bis Peptisation (= kleine Teilchen losen sich wieder) 
einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g 
zentrifugieren und den Niederschlag der Y 3 Al 5 0 12 :Ce- 
Nanoteilchen durch Dekantieren vom Uberstand trennen. 

Eigenschaften der Substanz: Sie ist gelb, nicht farblos; kann 
auch mit violettem Licht angeregt werden. 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1, 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol r aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter. 

6. Synthese von Gd 3 Ga 5 0 12 :Tb-Nanoteilchen 

3.78 g (10.4 mmol) Ga(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0, 2.68 g (5.9375 mmol) 
Gd(N0 3 ) 3 • 6 H a O und 142 mg (0.3125 mmol) Tb(H0 3 ) 3 • 6 H 2 0 unter 
Riihren in 20 ml Wasser auflSsen. Diese Losung auf einen Satz 
in eine Losung von 10 ml 25%iges Ammoniakwasser in 40 ml 
Wasser gieBen (nicht umgekehrt ! ) . Der pH-Wert muB groBer als 
10 sein, sonst noch konz. Ammoniak zugeben. Den Niederschlag" 
abzentrifugieren, anschlieBend dekantieren. Den Niederschlag 
5 Mai in 50-100 ml Wasser und anschlieBend 5 Mai in 50-100 ml 
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Methanol aufriihren, waschen, zentrifugieren und dekantieren. 
Den dekantierten, aber noch methanol feucht en Niederschlag 
zusammen mit 100 ml geschmolzenem 1 , 6-Hexandiol in eine 
RtlckfluBapparatur geben. Unter Vakuum auf 373 K erhitzen, bis 
alles Methanol und Wasser abdestilliert ist. Mit Inertgas 
(z.B. Stickstoff oder Argon) beltiften und unter Inertgasstrom 
16 Stunden unter Ruckflufi kochen. Den Ansatz abkiihlen lassen 
und in ein Glas fiir den Autoklaven ttberfuhren. Das Glas in 
den Autoklaven stellen und mit einer Glaskappe lose 
verschlieBen. Zum Warmetransport 50 ml 1, 6-Hexandiol in den 
Raum zwischen Autoklavenwand und Glas geben. AnschlieBend 
Autoklaven schlieBen, zweimal sorgfaltig evakuieren und 
jeweils mit Stickstoff oder Argon (oder ein anderes Edelgas) 
befullen. SchlieBlich den Autoklaven auf 573 K hochheizen und 
4 Stunden bei dieser Temperatur halten. Den Autoklaven 
abkiihlen lassen, dann den Inhalt des Glases in 100-250 ml 
Isopropanol auflosen. Den Niederschlag abzentrif ugieren und 
mehrmals mit Isopropanol waschen. AnschlieBend mit dest. 
Wasser waschen, bis Peptisation (= kleine Teilchen losen sich 
wieder) einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g 
zentrifugieren und den Niederschlag der Gd 3 Ga s O X2 :Tb 
Nanoteilchen durch Dekantieren vom Uber stand trennen. 
Die Reaktion funktioniert auch mit 1, 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter. 

7. Synthese von Y 3 Al 5 O l2 :Nd-Nanoteilchen: 

3.90 g (10.4 mmol) A1(N0 3 ) 3 • 9 H 2 0, 2.27 g (5.9375 mmol) 
Y(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 und 136 mg (0.3125 mmol) Nd(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 unter 
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Riihren in 20 ml Wasser auflosen. Diese Losung auf einen Satz 
in eine Losung von 10 ml 25%iges Ammoniakwasser in 40 ml 
Wasser giefien (nicht umgekehrtl). Der pH-Wert muB groBer als 
10 sein, sonst noch konz. Ammoniak zugeben. Den Niederschlag 
abzentrifugieren, anschlieflend dekantieren. Den Niederschlag 
5 Mai in 50-100 ml Wasser und anschlieflend 5 Mai in 50-100 ml 
Methanol auf riihren , waschen, zentrifugieren und dekantieren. 
Den dekantierten, aber noch methanolfeuchten Niederschlag 
zusammen mit 100 ml geschmolzenem 1, 6-Hexandiol in eine 
Rlickfluflapparatur geben. Unter Vakuum auf 373 K erhitzen, bis 
alles Methanol und Wasser abdestilliert ist. Mit Inertgas 
(z.B. Stickstoff oder Argon) belliften und unter Inertgasstrom 
16 Stunden unter Ruckflufl kochen. Den Ansatz abkiihlen lassen 
und in ein Glas fiir den Autoklaven liber fuhren. Das Glas in 
den Autoklaven stellen und mit einer Glaskappe lose 
verschlieBen. Zum Warmetransport 50 ml 1 , 6-Hexandiol in den 
Raum zwischen Autoklavenwand und Glas geben. Anschlieflend 
Autoklaven schlieflen, zweimal sorgfaltig evakuieren und 
jeweils mit Stickstoff oder Argon (oder ein anderes Edelgas) 
beflillen. Schliefllich den Autoklaven auf 573 K hochheizen und 
4 Stunden bei dieser Temperatur halten. Den Autoklaven 
abkiihlen lassen, dann den Inhalt des Glases in 100-250 ml 
isopropanol auflosen. Den Niederschlag abzentrifugieren und 
mehrmals mit Isopropanol waschen. AnschlieBend mit dest. 
Wasser waschen , bis Peptisation (= kleine Teilchen losen sich 
wieder) einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g 
zentrifugieren und den Niederschlag der Y 3 Al 5 0 12 :Nd- 
Nanoteilchen durch Dekantieren vom libers t and trennen. 
Die Reaktion funktioniert auch mit 1, 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter. 
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8. Synthese von Y 3 Al 5 0 l2 :Ce-Nanoteilchen: 

3.90 g (10.4 mmol) Al(N0 3 ) 3 • 9 H 2 0, 2.27 g (5.9375 mmol) 
Y(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 und 136 mg (0.3125 mmol) Ce(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 unter 
Ruhren in 20 ml Wasser auflosen. Diese Losung auf einen Satz 
in eine Losung von 10 ml 25%iges Aramoniakwasser in 40 ml 
Wasser gieBen (nicht umgekehrtl). Der pH-Wert muB gr6Ber als 
10 sein, sonst noch konz. Amraoniak zugeben. Den Niederschlag 
abzentrifugieren, anschlieBend dekantieren. Den Niederschlag 
5 Mai in 50-100 ml Wasser und anschlieBend 5 Mai in 50-100 ml 
Methanol aufrvihren, waschen, zentrifugieren und dekantieren. 
Den dekantierten, aber noch methanolfeuchten Niederschlag 
zusammen mit 100 ml geschmolzenem l f 6-Hexandiol in eine 
Riickf luBapparatur geben. Unter Vakuum auf 373 K erhitzen, bis 
alles Methanol und Wasser abdestilliert ist. Mit Inertgas 
(z.B. Stickstoff oder Argon) belUften und unter Inertgasstrom 
16 Stunden unter Riickf luB kochen. Den Ansatz abkuhlen lassen 
und in ein Glas fur den Autoklaven uberfuhren. Das Glas in 
den Autoklaven stellen und mit einer Glaskappe lose 
verschlieBen. Zum WSrmetransport 50 ml l f 6-Hexandiol in den 
Raum zwischen Autoklavenwand und Glas geben. AnschlieBend 
Autoklaven schlieBen, zweimal sorgfaltig evakuieren und 
jeweils mit Stickstoff oder Argon (oder ein anderes Edelgas) 
befiillen. SchlieBlich den Autoklaven auf 573 K hochheizen und 
4 Stunden bei dieser Temperatur halten. Den Autoklaven 
abkiihlen lassen, dann den Inhalt des Glases in 100-250 ml 
Isopropanol auflosen. Den Niederschlag abzeritrifugieren und 
mehrmals mit isopropanol waschen, AnschlieBend mit dest. 
Wasser waschen, bis Peptisation (= kleine Teilchen losen sich 
wieder) einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g 
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zentrifugieren und den Niederschlag der Y 3 Al 5 0 12 :Ce- 
Nanoteilchen durch Dekantieren vom Uberstand trennen. 
Die Reaktion funktioniert auch mit 1,4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
5 schlechter. 

9. Synthese von Y 3 Al 5 O l2 :Eu-Nanoteilchen: 

3.90 g (10.4 mmol) A1(N0 3 ) 3 • 9 H 2 O f 2,27 g (5.9375 mmol) 
10 Y(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 und 139 mg (0.3125 mmol) Eu(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 unter 
RUhren in 20 ml Wasser auflosen, Diese Losung auf einen Satz 
in eine Losung von 10 ml 25%iges Ammoniakwasser in 40 ml 
Wasser giefien (nicht umgekehrtl). Der pH-Wert mu!3 grofier als 
10 sein, sonst noch konz. Ammoniak zugeben. Den Niederschlag 
15 abzentrifugieren, anschlieflend dekantieren. Den Niederschlag 
5 Mai in 50-100 ml Wasser und anschlieBend 5 Mai in 50-100 ml 
Methanol aufriihren, waschen, zentrifugieren und dekantieren. 
Den dekantierten, aber noch methanolfeuchten Niederschlag 
zusammen mit 100 ml geschmolzenem l f 6-Hexandiol in eine 
20 Riickfluflapparatur geben. Unter Vakuum auf 373 K erhitzen, bis 
alles Methanol und Wasser abdestilliert ist. Mit Inertgas 
(z.B. Stickstoff oder Argon) beluften und unter Inertgasstrom 
16 Stunden unter RuckfluJ3 kochen. Den Ansatz abkiihlen lassen 
und in ein Glas fur den Autoklaven uberfiihren. Das Glas in 
25 den Autoklaven stellen und mit einer Glaskappe lose 

verschlieBen. Zum Warmetransport 50 ml 1, 6-Hexandiol in den 
Raum zwischen Autoklavenwand und Glas geben • AnschlieBend 
Autoklaven schlieBen, zweimal sorgfSltig evakuieren und 
jeweils mit Stickstoff oder Argon (oder ein anderes Edelgas) 
30 beflillen. SchlieBlich den Autoklaven auf 573 K hochheizen und 
4 Stunden bei dieser Temperatur halten. Den Autoklaven 
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abkiihlen las sen, dann den Inhalt des Glases in 100-250 ml 
Isopropanol auflosen. Den Niederschlag abzentrifugieren und 
mehrmals mit Isopropanol waschen. AnschlieBend mit dest. 
Wasser waschen, bis Peptisation ( = kleine Teilchen ldsen sich 
wieder) einset2t. Die kolloidale Ldsung 60 min bei 12000 g 
zentrifugieren und den Niederschlag der Y 3 Al 5 O l2 :Eu- 
Nanoteilchen durch Dekantieren vom liberstand trennen. 
Die Reaktion funktioniert auch mit l r 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter. 

10. Lumineszierendes und dotiertes Zinksilikat: 
Vorschrift fur mangan-dotiertes Zn^SiO, (3-at.%); 

In ein verschlieBbares PE-GefaB 2.885 g (9.7 mMol) ZN(N0 3 ) 2 • 
6H 2 0 und 8 g NaOH-PlStzchen geben, mit 80 ml Wasser versetzen 
und verschlossen iiber Nacht riihren. In einem zweiten PE- 
GefaB, 8 g NaOH-Platzchen in 80 ml Wasser auflosen. 1.042 g 
(5 mMol) Si(OC 2 H 5 ) 4 (Tetraethoxysilan) oder 0.761 g (5 mMol= 
Si(OCH 3 ) 4 (Tetramethoxysilan) dazugeben und das 
Reaktionsgemisch verschlossen iiber Nacht riihren. 48 mg (0.3 
mMol) KMn0 4 in wenig Wasser losen. Alle drei Losungen in den 
Autoklaven uberfuhren, auf 190 ml auffiillen, den Autoklaven 
verschlieBen und 30 min Formiergas (H 2 /N 2 « 10/90 oder 5/95) 
durchblubbern. Bei 273 K unter RUhren (600 U/min) uber Nacht 
erhitzen. Den erhaltenen Niederschlag abzentrifugieren und 
mit dest. Wasser waschen, bis Peptisation (= kleirie Teilchen 
losen sich wieder) einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 
12000 g zentrifugieren und den Niederschlag der Nanoteilchen 
durch Dekantieren vom Uber stand trennen. 
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11. Lumineszierendes und dotiertes Bariumsilikat: 
Vorschrift fur blei-dotiertes BaSiO, (2-at.%)z 

In eine 100 ml PE-Flasche werden 1.042 g (5 mMol) Si(OC 2 H 5 ) 4 
eingewogen. 65 mg (0.16 mMol) Pb(C10J 2 • 3 H 2 0 werden in 
einem Becherglas in einigen Tropfen Wasser gelost und mit 30 
ml 0.1 M Ba(OH) 2 -L6sung versetzt. Die klare Losung wird zum 
Tetraethoxysilan gegeben. Das Becherglas wird mit weiteren 50 
ml 0.1 M Ba(OH) 2 -Losung gesplilt, die ebenfalls in die PE- 
Flasche gegeben werden. Die Losung wird 60 min in der gut 
verschlossenen PE-Flasche geriihrt. AnschlieBend wird die 
Suspension in ein AutoklavengefSB aus Teflon gefullt und im 
Autoklaven bei Temperatur von 543 K unter Ruhren liber Nacht 
erhitzt. Den erhaltenen Niederschlag abzentrifugieren und 
zweimal mit Wasser waschen. AnschlieBend mit dest. Wasser 
waschen f bis Peptisation (= kleine Teilchen losen sich) 
einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g 
zentrifugieren und den Niederschlag der Nanoteilchen durch 
Dekantieren vom liber stand trennen. 

12. Lumineszierendes und dotiertes Calciumsilikat 
Vorschrift fur blei-dotiertes CaSiO, (2-at.%); 

In einen 100 ml Erlenmeyerkolben 1.042 g (5 mMol) Si(OC 2 H 5 ) 4 
einwiegen f mit 40 ml Ethanol auffiillen und riihren. 50 ml 
Wasser mit HN0 3 auf pH*4.5 bringen und zur gertihrten Losung 
geben. Den Kolben verschlieflen und liber Nacht ruhren lassen. 
Wenn die Losung klar geblieben ist f . einen 250 ml-Ruridkolben 
mit 40 ml Wasser flillen und hangen. Auf der Glaswand 
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rundherum die Lage des Miniskus mit einem wasserf esten 
Schreiber markieren, das Wasser ausgieBen und die Losung aus 
dem Erlenmeyerkolben einfiillen. Bei 313 K Badtemperatur die 
Losung am Rotations verdampfer bis auf etwa 40 ml (Markierung 
1) einengen, so dafi der Alkohol entfernt ist. 1.157 g (4.9 
mMol) Ca(N0 3 ) 2 • 4 H 2 0 und 33 mg (0.1 mMol) Pb(N0 3 ) 2 in 30 ml 
Wasser losen. Diese Losung und die Silikat-Losung vorsichtig 
mit verdiinnter KOH auf pH 6.0 bringen. AnschlieBend die 
Ca/Pb-L6sung zur Silikat-Losung geben und in ein 
AutoklavengefaB aus Glas fullen. Verschlossen im Autoklaven 
bei Temperatur von 543 K unter Riihren liber Nacht erhitzen. 
Den erhaltenen Niederschlag abzentrifugieren und zweimal mit 
Wasser waschen. AnschlieBend mit dest. Wasser waschen f bis 
Peptisation (== kleine Teilchen losen sich wieder) einsetzt. 
Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 zentrifugieren und den 
Niederschlag der Nanoteilchen durch Dekantieren vom iiberstand 
trennen. 

13. GdV04:Eu-Kolloide: 
Vorschrift fur Gd^ Eu^yg, 

4.117 g (9.5 mMol) Gd(N0 3 ) 3 • 5 H 2 0 und 223 mg (0.5 mMol) 
Eu(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 in 20 ml Wasser losen und zu 15 ml 1 M NaOH 
in einem Tef lon-Autoklavengef SB geben. 1.820 g Na 3 V0 4 • 10 H 2 0 
(5 mMol) in 35 ml Wasser losen und zur Lanthanid-Losung 
geben. Die Losung im Autoklaven (Tef longefaB) unter Riihren 
eine Stunde auf 543 K erhitzen. Den Niederschlag abfiltrieren 
und in 100 ml 0.5 M HN0 3 , die mit 6.87 g Dequest 2010-Losung 
(60%ig) (Monsanto) (20* mMol) versetzt ist r 60 min riihren. 
Danach mit 1 M NaOH (ca. 40-100 ml !) auf pH 5 bringen und 
den Niederschlag 15 min bei 4500 U/min abzentrifugieren. 
AnschlieBend mit dest. Wasser waschen f bis Peptisation (= 
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kleine Teilchen losen sich wieder) einsetzt. Die kolloidale 
Losung 60 min bei 12000 g zentrifugieren und den 
Niederschlag der Nanoteilchen durch Dekantieren vom Uberstand 
trennen. 

14. Lumineszierendes Calciumwolframat: 
Vorschrift; 

779 mg (3.3 mMol) Ca(N0 3 ) 2 • 4 H 2 0 werden in 150 ml Wasser 
gelost f die Losung gedrittelt und mit NaOH auf pH 12 
gebracht. 990 mg (3 mMol) Na a W0 4 • 2 H 2 0 werden in 150 ml 
Wasser gelost, die Losung wieder auf pH 12 gebracht. Die 
Losungen werden in Autoklavengef afien vermischt, der pH-Wert, 
falls nStig, auf den alten Wert gebracht und ira Autoklaven 
bei 543 K unter Ruhren iiber Nacht erhitzt. Die erhaltenen 
NiederschlSge werden abzentrifugiert und mit Wasser 
gewaschen. AnschlieBend solange mit dest. Wasser waschen, bis 
Peptisation (= kleine Teilchen losen sich wieder) einsetzt. 
Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrifugieren und 
den Niederschlag durch Dekantieren vom Uberstand trennen. 

15. Y2(W04)3:Eu-Kolloide: 
Vorschrift fur ( Y^ Eu^KfWO.K^ 

4.948 g (15 mMol) Na 2 W0 4 • 2 H 2 0 in 35 ml Wasser losen und mit 
5 ml 1 M NaOH auf ca. pH 13 bringen. 3.447 g (9 mMol) Y(N(>3) 3 
• 6 H 2 0 und 446 mg (0.1 mMol) Eu(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 in 30 ml Wasser 
losen und unter Ruhren" zur Wolframatlosung geben. Den pH-Wert 
auf > 10 bringen. Die Losung im Autoklaven bei 70 % Fiillgrad* 
unter Ruhren uber Nacht auf 533 KC erhitzen*. AnschlieBend mit 
dest. Wasser waschen, bis Peptisation (= kleine Teilchen 
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losen sich wieder) einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 
12000 g zentrifugieren und den Niederschlag der Nanoteilchen 
durch Dekantieren vora fibers tand trennen. 

16. Lumineszierendes und dotiertes Calciummolybdat 
Vorschrift fur Europium-dotiertes CaMoO, (5-at.%): 

708 mg (3.0 mMol) Ca(N0 3 ) 2 -4 H 2 0 und 74 mg (0.167 mMol) 
Eu(N0 3 ) 3 -6 H 2 0 werden in 30 ml Wasser geldst. 618 mg (3.5 mMol 
Mo) (NH 4 ) 6 Mo 7 0 24 »4 H 2 0 werden in 30 ml Wasser und mit 1 M NaOH 
auf pH 8 gebracht. In einem Autoklavengef aB aus Teflon wird 
die Ca/Eu-L6sung zur Molybdat-Losung gegeben, der pH-Wert, 
falls notig, auf den alten Wert der Molybdat-Losung gebracht 
und im Autoklaven bei 543 K unter Ruhren Uber Nacht erhitzt. 
Die erhaltenen NiederschlSge werden abzentrif ugiert und mit 
Wasser gewaschen. AnschlieBend mit dest. Wasser waschen, bis 
Peptisation (= kleine Teilchen losen sich wieder) einsetzt. 
Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrifugieren und 
den Niederschlag der Nanoteilchen durch Dekantieren vom 
Uber stand trennen. 

17. GdTa0 4 :Tb-Kolloide: 

Vorschrift zur Herstellung von K ,Ta,A, ; 16 H,0 (Mw = 1990.07 
g/mol ) : 

Of en auf 773 K vorheizen. 25 g KOH und 5 g Ta 2 0 5 in einen 
Silbertiegel flillen und 30 min im Of en zugedeckt (Ag-Blech) 
erhitzen (bis zum klaren Schmelzflufl I) . WShrenddessen 500 
ml dest. Wasser zum Sieden erhitzen. Den Tiegel aus dem Of en ' 
nehmen f abkuhlen lassen f und den Schmelzkuchen mehrmals mit 
wenig heiBem Wasser (insgesamt etwa 50^-100 ml, wenn es 
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reicht) auslaugen. Die LSsung dabei in eine PE-Flasche (kein 
Glas !) fullen. Die Losung durch ein Faltenfilter und 
Plastiktrichter in eine PE-Flasche filtrieren. Zum Ausf alien 
des Produktes die Losung mit dem gleichen bis vierfachen 
Volumen an Ethanol (technisches f unktioniert ) versetzen. Die 
Uberstehende Losung dekantieren, falls notig nach 
Zentrifugation. Den Niederschlag noch zweimal in ca. 0.1 M 
KOH auf losen und mit Ehtanol ausf alien. Auf Filterpapier im 
Exsikkator (Kieselgel) trocknen und in eine Flasche fUllen. 
(100% Ausbeute = 7.5 g nicht erreichbar wegen KTa0 3 -Bildung) 

1. Vorschrift fur Gd^ Tb^TaO, ; 

2.058 g (4.75 mMol) Gd(N0 3 ) 3 • 5 H20 und 109 mg (0.25 mMol) 
Tb(N0 3 ) 3 • 5 H 2 0 in 20 ml Wasser losen und zu 14 ml 1 M KOH in 
einem Tef lon-Autoklavengef afl geben. 1.66 g K 8 Ta 6 O l9 • 16 H 2 0 (5 
mMol Ta) und 1 ml 1 M KOH in 35 ml Wasser losen und zur 
Lanthanid-Losung geben. Die Losung im Autoklaven 
(TeflongefaB) unter Ruhren eine Stunde auf 543 K erhitzen. 
Den Niederschlag abfiltrieren und in 200 ml 0.5 HN0 3 (pH 
0.3), die mit 6.87 g Dequest 2010-Losung (60%ig) (20 mMol) 
versetzt ist, 60 min ruhren. Danach mit mehr als 1 M KOH (bei 
1 M ca. 80-200 ml I) auf einen pH-Wert von 12.5 bringen f 
iiber Nacht rtthren und 10 min bei 4500 U/min zentrifugieren. 
Den Uberstand vollstandig abgieBen und verwerfen. 

Den Niederschlag mit 40 ml Wasser auf ruhren und 2 min im 
Ultraschallbad dispergieren. AnschlieJ3end 15 min bei 4500 
U/min zentrifugieren und dekantieren (Peptisierung ?). Den 
Uberstand aufheben. Mit dem Niederschlag das Aufrtthren und 
Abzentrifugieren noch dreimal wiederholen.. Anschlieflend 
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solange mit dest. Wasser waschen, bis Peptisation ( = kleine 
Teilchen losen sich wieder) einsetzt. Die kolloidale Losung 
60 min bei 12000 g zentrifugieren und den Niederschlag der 
Nanoteilchen durch Dekantieren vom Oberstand trennen. 

18. Herstellung von Ca 2 (POJ 2 :Eu 2 * Nanopartikeln 

300 ml Tris-(Ethylhexyl)-phosphat werden mit Stickstoff 
sauerstofffrei gespiilt und mit einer Losung von 10.48 g von 
CaCl, . 2 H 2 0 ( 71.25 mmol), und 836 mg EuCl 2 (3.75 mmol) in 
100 ml trockenem Methanol versetzt. Unter Vakuum wird bei 
Temperaturen von 303 bis 313 K das Methanol und das 
Kristallwasser abdestilliert. Anschliefiend werden 4.90 g (50 
mmol) kristalline Phosphorsaure in einer Mischung aus 65.5 ml 
(150 mmol) Trioctylamin und 150 ml Tris-(Ethylhexyl)-phosphat 
gelost und zum restlichen Ansatz gegeben. Die LSsung wird 
mehrmals evakuiert und mit Stickstoff geflutet, um Oxidation 
zu Eu 3+ zu minimieren. AnschlieBend wird der Ansatz auf 473 k 
erhitzt. Wahrend des Erhitzens zersetzt sich ein Teil des 
Losungsmittels, so daB der Siedepunkt der Mischung abnimmt. 
Sobald der Ansatz bei einer Temperatur von 443 bis 448 K 
siedet, laBt man abkuhlen und versetzt rait der vierfachen 
Menge an Methanol. Der resultierende Niederschlag wird durch 
Zentrifugation abgetrennt, mehrmals mit Methanol gewaschen 
und getrocknet. 



19. Herstellung von Ca 3 (POJ J .-Eu i+ , Mn" Nanopartikeln: 

300 ml Tris-(Ethylhexyl)-phosphat werden mit Stickstoff 
sauerstofffrei gespUlt und mit einer LSsung von 9.78 g vc 
CaCl, . 2 H 2 0 ( 70 mmol), 223 mg EuCl, (1 mmol), und 503 mg 
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MnClj (4 mmol) in 100 ml trockenem Methanol versetzt. Unter 
Vakuum wird bei Temperaturen von 303 bis 313 K das Methanol 
und das Kristallwasser abdestilliert. AnschlieBend werden 
4.90 g (50 mmol) kristalline Phosphorsaure in einer Mischung 
5 aus 65.5 ml (150 mmol) Trioctylamin und 150 ml Tris- 
(Ethylhexyl)-phosphat gelost und zum restlighen Ansatz 
gegeben. Die Losung wird mehrmals evakuiert und mit 
Stickstoff geflutet, um Oxidation zu Eu' + zu minimieren. 
AnschlieBend wird der Ansatz auf 473 K erhitzt. Wahrend des 
10 Erhitzens zersetzt sich ein Teil des Losungsmittels , so dafi 
der Siedepunkt der Mischung abnimmt. Sobald der Ansatz bei 
einer Temperatur von 443 bis 448 K siedet, laBt man abkUhlen 
und versetzt mit der vierfachen Menge an Methanol. Der 
resultierende Niederschlag wird durch Zentrifugation 
15 abgetrennt, mehrmals mit Methanol gewaschen und getrocknet. 

20. Synthese BaAl^.-Eu^-Nanoteilchen: 

4.09 g (20 mmol) Aluminiumisopropoxid, 2.43 g /9.5 
20 mmol) Bar ium-di-isopropylat und 111 mg (0.5 mmol) EuCl 2 mit 
100 ml 1, 6-Hexandiol in ein Glas fur den Autoklaven 
Uberfuhren. Das Glas in den Autoklaven stellen und mit einer 
Glaskappe lose verschlieBen. Zum Warmetransport 50 ml 1,6- 
Hexandiol in den Raum zwischen Autoklavenwand und Glas geben. 
25 AnschlieBend Autoklaven schlieBen, zweimal sorgfaltig 

evakuieren und jeweils mit Stickstoff oder Argon (oder ein 
anderes Edelgas) befUllen. SchlieBlich den Autoklaven auf 
573K hochheizen und 4 Stunden bei dieser Temperatur halten. 
Den Autoklaven abkuhlen lassen, den Uberdruck ablassen, dann'' 
30 erst offnen. Den Inhalt des Glases in 100-250 ml isopropanol 
auflosen. Den Niederschlag abzentrifugieren und mehrmals mit 
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Isopropanol waschen. AnschlieBend mit dest. Wasser waschen, 
bis Peptisation (= kleine Teilchen losen sich wieder) 
einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g 
zentrifugieren und den Niederschlag der BaAl 2 0 4 :Eu- 
Nanoteilchen durch Dekantieren vom Uberstand trennen. 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1 , 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlephter. 

Weitere f beispielhaft genannte, erf indungsgemSsse 
Herstellungsformen sind die folgenden: 

21. Mangandotierte Zinksilikat Nanopartikel : 

2.5 Tetraethylorthosilikat mit 40 ml Ethanol vermischen und 
mit 7.5 ml einer 0.8 M Losung von Tetrabutylammonium-hydroxid 
in Methanol versetzen. Unter Ruhren 0.9 ml Wasser zugeben und 
verschlossen iiber Nacht riihren. AnschlieJ3end die Losung mit 
etwa 20 ml Dihexylether versetzen und die Alkohole am 
Rotationsverdampfer bei etwa 30 °C Badtemperatur 
abdestillieren. 

1.3 g (9.5 mMol) ZnCl 2 und 99 mg (0.5 mMol) MnCl 2 • 4 H 2 0 in 
wenig Methanol auf losen und 3.3 ml (12 mmol) Tributylphosphat 
und 40 ml Dihexylether dazugeben. Unter Vakuum das Methanol 
abdestillieren. Unter Ruhren 16.6 ml (38 mmol) Trioctylamin 
und obige Losung von Tetrabutylammoniumsilikat-Losung in 
Dihexylether dazugeben. AnschlieBend unter Sticks toff auf 
etwa 200 °C heizen und iiber Nacht bei dieser Temperatur 
ruhren. 
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Von der Losung das LSsungsmittel (vor allem Dihexylether ) 
unter Vakuum abdestillieren. 

Falls erwtinscht, kann das zurlickbleibende Rohprodukt wie oben 
angegeben durch Waschen mit kleinen Mengen Ethanol, durch 
Diafiltration oder andere libliche Verfahren von den 
Nebenprodukten befreit werden. 

22. Mangandotierte Zinksilikat Nanopartikel: 

2.5 Tetraethylorthosilikat mit 40 ml Ethanol vermischen und 
mit 7.5 ml einer 0.8 M Losung von Tetrabutylaromonium-hydroxid 
in Methanol versetzen. Unter Riihren 0.9 ml Wasser zugeben und 
verschlossen iiber Nacht ruhren. AnschlieBend die Losung mit 
etwa 20 ml Dihexylether versetzen und die Alkohole am 
Rotationsverdampfer bei etwa 30 °C Badtemperatur 
abdestillieren . 

1.3 g (9.5 mMol) ZnCl 2 und 99 mg (0.5 mMol) MnCl 2 • 4 H 2 0 in 
wenig Methanol auflosen und 50 ml Bis-(2-ethylhexyl)amin 
dazugeben. Unter Vakuum das Methanol abdestillieren. Unter 
Ruhren die obige Losung von Tetrabutylammoniumsilikat-Losung 
in Dihexylether dazugeben. AnschlieBend unter Sticks toff auf 
etwa 200 °C heizen und liber Nacht bei dieser Temperatur 
riihren. 

Von der Losung das Losungsmittel (vor allem Dihexylether) 
unter Vakuum abdestillieren. 

Das zuriickbleibende Rohprodukt kann durch Diafiltration 
(PorengroBe des Filters: 5000 -10000 Dal ton) gegen Toluol in 
einer Rlihrzelle gereinigt und durch anschlieBendes Einengen ' 
der diafiltrierten Losung am Rotationsverdampfer isoliert 
werden . 
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23, Bleidotierte Calciumsilikat Nanopartikel: 

2.5 Tetraethylorthosilikat mit 40 ml Ethanol vermischen und 
mit 7.5 ml einer 0.8 M Losung von Tetrabutylammonium-hydroxid 
in Methanol versetzen. Unter Riihren 0.9 ml Wasser zugeben und 
verschlossen uber Nacht rtihren. AnschlieBend die L6sung mit 
etwa 20 ml Dibenzylether versetzen und die Alkohole am 
Rotationsverdampfer bei etwa 30 °C Badtemperatur 
abdestillieren . 

1.67 g (9.5 mMol) Ca(CH 3 COO) 2 • H 2 0 und 222 mg (0.5 mMol) 
Pb(CH 3 COO) 2 • 3 H 2 0 in wenig Methanol auflosen und 3.3 ml (12 
mmol) Tributylphosphat und 40 ml Dibenzylether dazugeben. 
Unter Vakuum das Methanol abdestillieren. Unter Riihren 16.6 
ml (38 mmol) Trioctylamin und obige Losung von 
Tetrabutylammoniumsilikat-Losung in Dibenzylether dazugeben. 
AnschlieBend unter Stickstoff auf etwa 250 °C heizen und liber 
Nacht bei dieser Temperatur riihren. 

AnschlieBend wird die Losung durch Diaf iltration (Porengrofie 
des Filters: 5000 -10000 Dalton) gegen Toluol in einer 
Ruhrzelle gereinigt und die Nanopartikel durch anschlieBendes 
Einengen der diaf iltrierten Losung am Rotationsverdampfer 
isoliert. 

24. Cerdotierte Yttriumsilikat Nanopartikel: 

2.5 Tetraethylorthosilikat mit 40 ml Ethanol vermischen und 
mit 7.5 ml einer 0.8 M Losung von Tetrabutylammonium-hydroxid 
in Methanol versetzen. Unter Riihren 0.9 ml Wasser zugeben und 
verschlossen liber Nacht riihren. AnschlieBend die Losung mit 



WO 02/20696 



PCT/DE01/03433 



- 63 - 

etwa 20 ml Dibenzylether versetzen und die Alkohole am 
Rotationsverdampfer bei etwa 30 °C Badtemperatur 
abdestillieren. 

2.88 g (9.5 mMol) YC1 3 • 6 H 2 0 und 177 mg (0.5 mMol) CeCl 3 • 6 
H 2 0 in wenig Methanol auflosen und 3.3 ml (1.2 mmol) 
Triisobutylphosphat und 40 ml Dibenzylether dazugeben. Unter 
Vakuum das Methanol abdestillieren. Unter Rtthren 16.6 ml (38 
mmol) Trioctylamin und obige LSsung von 

Tetrabutylammoniumsilikat-LSsung in Dibenzylether dazugeben. 
AnschlieBend unter Sticks toff auf etwa 250 °C heizen und iiber 
Nacht bei dieser Temperatur riihren. 

AnschlieBend wird die L6sung durch Diaf iltration (Porengrofie 
des Filters: 5000 -10000 Dalton) gegen Toluol in einer 
Ruhrzelle gereinigt und die Nanopartikel durch anschlieBendes 
Einengen der diafiltrierten LSsung am Rotationsverdampfer 
isoliert. 

25. Terbiumdotierte Yttriumsilikat Nanopartikel: 

2.5 Tetraethylorthosilikat mit 40 ml Ethanol vermischen und 
mit 7.5 ml einer 0.8 M Losung von Tetrabutylammonium-hydroxid 
in Methanol versetzen. Unter Riihren 0.9 ml Wasser zugeben und 
verschlossen iiber Nacht riihren. AnschlieBend die Losung mit 
etwa 20 ml Dioktylether versetzen und die Alkohole am 
Rotationsverdampfer bei etwa 30 °C Badtemperatur 
abdestillieren. 

2.88 g (9.5 mMol) YC1 3 • 6 H 2 0 und 187 mg (0.5 mMol) TbCl 3 • 6 
H 2 0 in wenig Methanol auflosen und 3.3 ml (12 mmol) 
Tributylphosphat und 40 ml Dibenzylether dazugeben. Unter 
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Vakuum das Methanol abdestillieren. Unter Rtthren 16.6 ml (38 
mmol) Tris-(2-Ethylhexyl)amin und obige Losung von 
Tetrabutylammoniumsilikat-Losung in Dioktylether dazugeben. 
AnschlieBend unter Stickstoff auf etwa 250 °C heizen und ttber 
Nacht bei dieser Temperatur rtthren. 

AnschlieBend wird die Losung durch Diaf iltration (PorengroBe 
des Filters: 5000 -10000 Dalton) gegen Toluol in einer 
Rtthrzelle gereinigt und die Nanopartikel durch anschlieBendes 
Einengen der diaf iltrierten Losung am Rotationsverdampfer 
isoliert. 

26. LaB0 3 :Eu Nanopartikel: 

3.528 g (9.5 mMol) LaCl 3 • 7 H 2 0 und 183 mg (0.5 mMol) EuCl 3 • 
6 H 2 0 in 

wenig Methanol auflosen und 3.3 ml (12 mmol) Tributylphosphat 

und 40 ml Dihexylether dazugeben. Unter Vakuum das Methanol 

und freigesetzte Kristallwasser abdestillieren. 

Unter Rtthren 16.6 ml (38 mmol) Trioctylamin und 14.0 ml einer 

1 M Losung von Borsaure H 3 B0 3 in Dihexylether (14 mmol) 

dazugeben. AnschlieBend unter Stickstoff auf etwa 200 °C 

heizen und iiber Nacht bei dieser Temperatur rtthren. 

Von der Losung das Losungsmittel (vor allem Dihexylether) 

unter Vakuum abdestillieren. 

Falls erwunscht, kann das zuruckbleibende Rohprodukt wie oben 
angegeben durch Waschen mit kleinen Mengen Ethanol, durch 
Diaf iltration oder andere ttbliche Verfahren von den 
Nebenprodukten bef r ei t * werden . 

27. InB0 3 :Tb Nanopartikel: 
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2.78 g (9,5 raMol) InCl 3 • 4 H 2 0 und 187 mg (0.5 mMol) TbCl 3 • 
6 H 2 0 in wenig Ethanol losen. 4.6 g (12 mmol). 
Trioctylphosphanoxid (TOPO) in 40 ml Dioktylether losen und 
dazugeben. Unter Vakuum das Methanol und freigesetzte 
Kristallwasser abdestillieren. 

Zu der triiben L6sung 16.6 ml Tris-(2-Ethylhexyl)amin und 14.0 
ml einer 1 M LSsung von BorsSure H 3 B0 3 in Dioktylether (14 
mmol) dazugeben. AnschlieBend unter Sticks toff auf etwa 280 
°C heizen und iiber Nacht bei dieser Temperatur rtihren. 
AnschlieBend wird die LSsung durch Diafiltration (PorengrSBe 
des Filters: 5000 -10000 Dalton) gegen Toluol in einer 
Riihrzelle gereinigt und die Nanopartikel durch anschlieBendes 
Einengen der diaf iltrierten Losung am Rotationsverdampfer 
isoliert. 

28. YB0 3 :Eu Nanopartikel: 

2.88 g (9.5 mMol) YC1 3 • 6 H 2 0 und 183 mg (0.5 mMol) EuCl 3 • 6 
H 2 0 in 

wenig Ethanol auf losen und 3.3 ml (12 mmol) Tributylphosphat 
und 40 ml Dihexylether dazugeben. Unter Vakuum das Ethanol 
und freigesetzte Kristallwasser abdestillieren. 
Unter Ruhren 12.9 ml (38 mmol) Trihexylamin und 14.0 ml einer 
1 M Losung von BorsSure H 3 B0 3 in Dihexylether (14 mmol) 
dazugeben. AnschlieBend unter Stickstoff auf etwa 200 °C 
heizen und uber Nacht bei dieser Temperatur ruhren. 
Von der Losung den Dihexylether unter Vakuum abdestillieren. 
Falls erwunscht, kann das zuriickbleibende Rohprodukt wie oben 
angegeben durch Waschen mit kleinen Mengen Ethanol, durch 
Diafiltration oder andere ubliche Verfahren von den 
Nebenprodukten befreit werden. 
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29. LaAs0 4 :Eu Nanopartikel: 

1.38 g As 2 O s in ca. 40 ml Methanol suspendieren . 1.0 ml Wasser 
und 3.8 ml einer 0.8 M Losung von Tetrabutylammonium-hydroxid 
in Methanol zusetzen und verschlossen liber Nacht ruhren. 
Anschlieflend die Losung mit etwa 20 ml Dihexylether 
versetzen und die Alkohole am Rotations verdampfer bei etwa 30 
°C Badtemperatur abdestillieren. 

3.528 g (9.5 mMol) LaCl 3 • 7 H 2 0 und 183 mg (0.5 mMol) EuCl 3 • 
6 H a O in wenig Methanol auflosen und 3.3 ml (12 mmol) 
Tributylphosphat und 40 ml Dihexylether dazugeben. Unter 
Vakuum das Methanol und freigesetzte Kristallwasser 
abdestillieren . 

Unter Ruhren 16.6 ml (38 mmol) Trioctylamin und obige 
Arsenat-Losung dazugeben. Anschliefiend unter Stickstoff auf 
etwa 200 °C heizen und uber Nacht bei dieser Temperatur 
ruhren. 

Von der Losung das Losungsmittel (vor allem Dihexylether) 
unter Vakuum abdestillieren. Falls erwunscht, kann das 
Rohprodukt durch Waschen mit kleinen Mengen Ethanol, durch 
Diaf iltration oder andere libliche Verfahren von den 
Nebenprodukten befreit werden. 

30 ♦ LaAs0 4 :Eu Nanopartikel: 

3.528 g (9.5 mMol) LaCl 3 • 7 H 2 0 und 183 mg (0.5 mMol) EuCl 3 • 
6 H 2 0 in wenig Methanol auflosen und 3.3 ml (12 mmol) 
Tributylphosphat und 40 ml Dihexylether dazugeben. Unter 
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Vakuum das Methanol und freigesetzte Kristallwasser 
abdestillieren . 

Unter RUhren eine LSsung von 3.77 g Na 2 HAs0 4 • 7 H 2 0 (12 mmol) 
in 40 ml Tris[2-(2-methoyethoxy)ethyl]amin (einera 
Komplexbildner flir Na-Ionen) dazugeben. Anschlieflend unter 
Stickstoff auf etwa 200 °C heizen und iiber Nacht bei dieser 
Temperatur riihren. 

Anschlieflend wird die Losung durch Diaf iltration (Porengrofle 
des Filters: 5000 -10000 Dalton) gegen Ethanol in einer 
RUhrzelle gereinigt und die Nanopartikel durch anschlieBendes 
Einengen der diaf iltrierten Losung am Rotationsverdampf er 
isoliert. 

31. YP0 4 :Ce Nanopartikel: 

2.88 g (9.5 mMol) YC1 3 • 6 H 2 0 und 177 mg (0.5 mMol) CeCl 3 • 6 
H 2 0 in wenig Methanol auflosen und 3.3 ml (12 mmol) 
Tributylphosphat und 40 ml Dihexylether dazugeben. Unter 
Vakuum das Methanol und freigesetzte Kristallwasser 
abdestillieren. 

Unter Riihren eine Losung von 2.14 g Na 2 HP0 4 • 2 H 2 0 (12 mmol) 
in 40 ml Tris[2-(2-methoyethoxy)ethyl]amin (einem 
Komplexbildner fiir Na-Ionen) dazugeben. Anschliefiend unter 
Stickstoff auf etwa 200 °C heizen und iiber Nacht bei dieser 
Temperatur riihren. 

AnschlieBend wird die Losung durch Diaf iltration (Porengrofle 
des Filters: 5000 -10000 Dalton) gegen Ethanol in einer 
Riihrzelle gereinigt und die Nanopartikel durch anschlieBendes 
Einengen der diaf iltrierten Losung am Rotationsverdampf er 
isoliert. 
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32. YPO,:Dy Nanopartikel : 

2.88 g (9.5 mMol) YC1 3 • 6 H 2 0 und 188 mg (0.5 raMol) DyCl 3 • 6 
H a O in wenig Methanol auf losen und 3.3 ml (12 mmol) 
Triisobutylphosphat und 40 ml Dihexylether dazugeben. Unter 
Vakuum das Methanol und freigesetzte Kristallwasser 
abdestillieren . 

2.14 g Na 2 HP0 4 • 2 H 2 0 (12 mmol) in einer Mischung aus 10 ml 
15-Crown-5 Kronenether (einem Komplexbildner fllr Na-Ionen) 
und 20 ml Dihexylether losen und unter RUhren zur 
Metallsalzlosung geben. AnschlieJ3end unter Stickstoff auf 
etwa 200 °C heizen und uber Nacht bei dieser Temperatur 
riihren . 

Von der Losung das Losungsmittel (vor allem Dihexylether) 
unter Vakuum abdestillieren. AnschlieBend wirddie Losung 
durch Diafiltration (Porengrofle des Filters: 5000 -10000 
Dalton) gegen Ethanol in einer Ruhrzelle gereinigt und die 
Nanopartikel durch anschlieBendes Einengen der diaf iltrierten 
Losung am Rotationsverdampfer isoliert. 

33. In 2 S 3 Nanopartikel: 

2.93 g (10 mMol) lnCl 3 • 4 H 2 0 in wenig Ethanol losen. 4.6 g 
(12 mmol) Trioctylphosphanoxid (TOPO) in 40 ml Dioktylether 
losen und dazugeben. Unter Vakuum das Methanol und 
freigesetzte Kristallwasser abdestillieren. 

667mg NaHS. • H 2 0 (9 mmol) werden zusammen mit 5 ml 15-Crown-5 
Kronenether (einem Komplexbildner fur Na-Ionen) in 20 ml 
Ethylenglykoldibutylether gelost und unter RUhren zur 
Metallsalzlosung geben. AnschlieBend unter Stickstoff auf 
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etwa 200 °C heizen und iiber Nacht bei dieser Temperatur 
riihren . 

Von der Ldsung das Losungsmittel unter Vakuum abdestillieren. 
AnschlieBend wird die Losung durch Diaf iltration (PorengroBe 
des Filters: 5000 -10000 Dalton) gegen Ethanol in einer 
Ruhrzelle gereinigt und die Nanopartikel durch anschlieBendes 
Einengen der diaf iltrierten Losung am Rotationsverdampfer 
isoliert. 

34. BaS0 4 *Ce Nanopartikel: 

3.165 g (9.5 mMol) BaBr a • 2 H 2 0 und 177 mg (0.5 mMol) CeCl 3 • 
6 H 2 0 in wenig Methanol auflosen und 3.3 ml (12 mmol) 
Tributylphosphat und 40 ml Dihexylether dazugeben. Unter 
Vakuum das Methanol und freigesetzte Kristallwasser 
abdestillieren . 

1.66 g NaHS0 4 • H 2 0 (12 mmol) werden zusammen mit 5 ml 15- 
Crown-5 Kronenether (einem Komplexbildner fur Na-Ionen) in 20 
ml Ethylenglykoldibutylether gelost und unter Riihren zur 
Metallsalzlosung geben. AnschlieBend unter Stickstoff auf 
etwa 200 °C heizen und iiber Nacht bei dieser Temperatur 
riihren. 

Von der Losung das Losungsmittel unter Vakuum abdestillieren. 
AnschlieBend wird die Losung durch Diaf iltration (PorengrSBe 
des Filters: 5000 -10000 Dalton) gegen Ethanol in einer 
Ruhrzelle gereinigt und die Nanopartikel durch anschlieflendes 
Einengen der diaf iltrierten Losung am Rotationsverdampfer 
isoliert. 
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35. BaS0 4 :Eu Nanopartikel : 

3.165 g (9.5 mMol) BaBr 2 • 2 H 2 0 und 183 mg (0.5 mMol) EuCl 3 • 
6 H 2 0 in wenig Methanol auflosen und 3.3 ml (12 mmol) 
Tributylphosphat und 40 ml Dihexylether dazugeben. Unter 
Vakuum das Methanol und freigesetzte Kristallwasser 
abdestillieren. 

2.05 g Tetrabutylammoniumhydrogensulfat (CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ) 4 NHS0 4 (12 
mmol) werden in 20 ml Dihexylether gelost und zusammen mit 
16.6 ml (38 mmol) Trioctylamin unter Riihren zur 
Metallsalzlosung geben. AnschlieBend unter Stickstoff auf 
etwa 200 °C heizen und liber Nacht bei dieser Temperatur 
rUhren. 

Von der Losung das Losungsmittel unter Vakuum abdestillieren. 
AnschlieBend wird die Losung durch Diaf iltration (PorengroBe 
des Filters: 5000 -10000 Dalton) gegen Ethanol in einer 
Ruhrzelle gereinigt und die Nanopartikel durch anschlieBendes 
Einengen der diaf iltrierten Losung am Rotationsverdampfer 
isoliert. 

36. LaP 3 : Ce, Nd Nanopartikel: 

1.485 g (4 mMol) LaCl 3 • 7 H 2 0, 1.6 7 6 g (4.5 mMol) CeCl 3 • 7 
H 2 0 und 538 mg (1.5 mMol) NdCl 3 • 6 H 2 0 in wenig Methanol 
auflosen und 3.3 ml (12 mmol) Tributylphosphat und 40 ml 
Dihexylether dazugeben. Unter Vakuum das Methanol und 
freigesetzte Kristallwasser abdestillieren. 
645 mg Triethylamin-trishydrofluorid (GH 2 CH 2 ) 4 N • 3 HF (4 
mmol) werden in 20 ml Dihexylether gelost und zusammen mit *' 
16.6 ml (38 mmol) Trioctylamin unter Riihren zur 
Metallsalzlosung geben. AnschlieBend unter Stickstoff auf 



WO 02/20696 



PCT/DE01/03433 



- 71 - 

etwa 200 °C heizen und iiber Nacht bei dieser Temperatur 
rlihren . 

Von der L6sung das Losungsmittel unter Vakuum abdestillieren. 
Falls erwlinscht, kann das zurlickbleibende Rohprodukt wie oben 
angegeben durch Waschen mit kleinen Mengen Ethanol, durch 
Diafiltration oder andere tibliche Verf ahren von den 
Nebenprodukten befreit werden. 

37. LaF 3 : Ce, Tb Nanopartikel: 

1.96 g (4 mMol) La(CH 3 COCHCOCH 3 ) 3 • 3 H 2 0, 2.21 g (4.5 mMol) 
Ce(CH 3 C0CHC0CH 3 ) 3 • 3 H 2 0 und 765 mg (1.5 mMol) 
Tb(CH 3 C0CHCOCH 3 ) 3 • 3 H 2 0 in wenig Methanol auflosen und 3.3 ml 
(12 mmol) Tributylphosphat und 40 ml Dihexylether dazugeben. 
Unter Vakuum das Methanol und freigesetzte Kristallwasser 
abdestillieren . 

0.5 ml Fluorwasserstoff-Pyridin Komplex (C 5 H 5 N) • x HF mit ca. 
70 Gew.-% HF werden in 20 ml Dihexylether gelost und unter 
Rlihren zur Losung der Metallacetylacetonate gegeben. 
AnschlieBend unter Stickstoff auf etwa 200 °C heizen und iiber 
Nacht bei dieser Temperatur rlihren. 

Von der Losung das Losungsmittel unter Vakuum abdestillieren. 
Falls erwlinscht, kann das zurlickbleibende Rohprodukt wie oben 
angegeben durch Waschen mit kleinen Mengen Ethanol oder durch 
Diafiltration von den Nebenprodukten befreit werden. 

38. YF 3 : Yb, Er Nanopartikel: 

2.10 g (7.9 mMol) Y(CH 3 CH0CH 3 ) 3 , 630 mg (1.8 mMol) 
Yb(CH 3 CH0CH 3 ) 3 und 103 mg (0.3 mMol) Er ( CH 3 CH0CH 3 ) 3 in wenig 
Methanol auflosen und 3.3 ml (12 mmol) Tributylphosphat und 
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40 ml Dihexylether dazugeben. Unter Vakuum das Methanol und 

freigesetzte Kristallwasser abdestillieren. 

1.1 g Fluorwasserstoff-2 / 4 / 6-Trimethylpyridin Komplex (ca. 

11-12 mMol HF pro Graram) werden in 20 ml Dihexylether gelost 
und unter Ruhren zur Losung der Metallisopropylate gegeben. 
AnschlieBend unter Stickstoff auf etwa 200 °C heizen und liber 
Nacht bei dieser Temperatur rlihren. 

Von der Losung das Losungsmittel unter Vakuum abdestillieren. 
Falls erwiinscht, kann das zurlickbleibende Rohprodukt wie oben 
angegeben durch Waschen mit kleinen Mengen Ethanol oder durch 
Diafiltration von den Nebenprodukten befreit werden. 

39. LaF 3 : Yb, Er Nanopartikel: 

2.50 g (7.9 mMol) La(CH 3 CHOCH 3 ) 3 , 630 mg (1.8 mMol) 
Yb(CH 3 CHOCH 3 ) 3 und 103 mg (0.3 mMol) Er (CH 3 CH0CH 3 ) 3 in wenig 
Methanol auflSsen und 3.3 ml (12 mmol) Tributylphosphat und 
40 ml Dihexylether dazugeben. Unter Vakuum das Methanol und 
freigesetzte Kristallwasser abdestillieren. 
645 mg Triethylamin-trishydrof luorid (CH 2 CH 2 ) 4 N • 3 HF (4 
mmol) werden in 20 ml Dihexylether gelost und unter Ruhren 
zur LSsung der Metallisopropylate gegeben. AnschlieBend unter 
Stickstoff auf etwa 200 °C heizen und uber Nacht bei dieser 
Temperatur ruhren. 

Von der Ldsung das Losungsmittel unter Vakuum abdestillieren. 
Falls erwiinscht, kann das zurlickbleibende Rohprodukt wie oben 
angegeben durch Waschen mit kleinen Mengen Ethanol oder durch 
Diafiltration von den Nebenprodukten befreit werden. 
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40. CeF 3 : Nd Nanopartik It 

3.11 g (9.8 mMol) Ce(CH 3 CHOCH 3 ) 3 und 64 mg (0.2 mMol) 
Nd(CH 3 CHOCH 3 ) 3 in wenig Methanol auflosen und 3.3 ml (12 mmol) 
Tributylphosphat und 40 ml Diisopentylether dazugeben. Unter 
Vakuum das Methanol und freigesetzte Kristallwasser 
abdestillieren . 

0.5 ml 48%ige FluflsSure (12 mMol HF) werden in 20 ml 
Diisopentylether dispergiert und unter Ruhren zur Losung der 
Metallisopropylate gegeben. AnschlieJ3end die Losung tiber 
Nacht unter Stickstoff ruckf luflkochen. 

Von der Losung das Losungsmittel unter Vakuum abdestillieren. 
Falls erwunscht, kann das zurlickbleibende Rohprodukt wie oben 
angegeben durch Waschen mit kleinen Mengen Kthanol oder durch 
Diafiltration von den Nebenprodukten befreit werden. 

Ende der expliziten Herstellungsbeispiele. 

Wie aus den obigen Beispielen ersichtlich wird, kann das der 
vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Prinzip sehr breit 
angewendet werden, urn eine Flille von Stoffen mit jeweils 
gezielt auswahlbaren Eigenschaften herzustellen. 

Wird TOP und/ oder TOPO als L6sungsmittel wahrend des 
Herstellungsverfahren verwendet, so ergeben sich gegeniiber 
den weiter oben erwShnten f prinzipiell sehr gut verwendbaren 
Phophorsaureestern die Vorteile einer hoheren 
Herstellungstemperatur; etwa urn 530 Kelvin und daruber 
hinaus, einer damit verbundenen besseren Einbindung der 
Dotierungssubstanz und einer daraus resultierenden hSren 
intensitat des emittierten Lichts, was ein entscheidender 
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Faktor fur die Anwendbarkeit eines Fluoreszenzmarkers sein 
kann. Ausserdem kann bei hohen Synthesetemperaturen auch ein 
Wirtsgitter erfolgreich dotiert werden, selbst wenn die 
AtomgroBe der Dotanden nur schlecht zur IonengrdBe der 
Wirtsionen paBt. Somit konnen gezielt fast beliebige 
Fluoreszenzfarben erzeugt werden. 

Wie aus Fig. 4 schematise!! hervorgeht, ist unmittelbar nach 
Herstellung die Oberfiache 47 der Nanopartikel von einer 
Hiille bestehend aus Losungsmittelresten, insbesondere aus 
Trioctylphosphin 48, (TOP), und Trioctylphosphinoxid 49 , 
(TOPO) abgekurzt, umgeben, von denen in der Figur nur jeweils 
eines dargestellt ist. pies ermoglicht einen vereinf achten 
Umgang mit den Nanopartikeln im AnschluB an deren 
Herstellung, da durch diese Oberf lachenmolekule 
(Losungsmittelreste) eine verbesserte Loslichkeit in 
handelsiiblichen LSsungsmitteln vermittelt wird, ohne die 
Teilchen in einem zweiten aufwendigen Schritt chemisch zu 
verandern. 

Die sich aus den oben beschriebenen Schritten des 
Herstellungsverfahrens ergebende Substanz kann bei Bedarf 
ebenfalls wie oben beschrieben getrocknet und in einen 
Feins taub bis etwa 30 nm durchschnittlicher KorngroBe 
zerbroselt werden, 

im f olgenden werden Detektionsverf ahren und -vorrichtung 
anhand der Figuren nSher beschrieben. 
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In den weiteren Figuren f insbesondere Fig. 1 und Fig. 2 
bezeichnen gleiche Bezugszeichen gleiche oder 
funktionsgleiche Komponenten . 

Mit allgemeinem Bezug zu den Zeichnungen und besonderem Bezug 
zu Fig. 1 enthSlt eine erf indungsgemSBe Ausftthrungsform einer 
Detektorvorrichtung gemSB einer Grundform drei 
Interferenzfilter 10 , 12, 14, drei jeweils an die 
Interferenzfilter gekoppelte Fotozellen 16, 18, 20, eine 
Verarbeitungseinheit 22 fur aus den Fotozellen kommende 
Signale sowie eine Anzeigeeinrichtung 24, beispielsweise ein 
Display. Eine Energiequelle 26 in Form einer UV-C-Lichtquelle 
mit einem schmalbandigen Emissionsspektrum um 255 Nanometer 
ist derartig angeordnet, daB eine Probesubstanz 28, die dem 
erfindungsgemaBen Detektionsverf ahren unterworfen werden 
soil, moglichst schattenfrei von der Lichtquelle 26 
beleuchtet wird. 

Die Probesubstanz 28 soil darauf hin untersucht werden, ob 
auf ihr eine Markierung vorhanden ist, die als 
ubereinstimmend mit einem vorgegebenen Nanopartikeltyp, der 
seinerseits einen Fluoreszenzemissionshauptpeak aufweist, 
erkannt werden kann. 

Dieser vorgegebene Nanopartikeltyp sei in diesem Falle 
LaP0 4 Ce:Tb, dessen Absorptions- und Fluoreszenzspektrum in 
Fig. 5 beispielhaft gezeigt ist. Auf Einzelheiten dieser 
Darstellung wird weiter unten eingegangen. 

Die in Fig. 1 schematisch durch Pfeile dargestellte Strahlung 
regt zunachst eine auf der Probesubstanz 28 ggf . vorhandene 
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Markierung in Form von moglicherweise dort vorhandenen 
anorganisch dotierten Nanopartikeln an. Fur den Fall, daB die 
Markierung ein gewisses Fluoreszenzlicht eraittiert, was eine 
Voraussetzung dafttr darstellt, daB die Probesubstanz als 
authentisch anerkannt werden konnte, fangen die 
Interferenz filter 10 , 12 und 14 gewisse Teile dieser 
Fluoreszenzemissionsstrahlung durch ihre jeweilige Apertur 
ein. 

Mit Bezug zu Fig. 3, die nur schematisch zu verstehen ist, da 
die Steilheit des dort abgebildeten Hauptemissionspeaks 40 
nicht der Wirklichkeit entspricht, sondern zum Zwecke einer 
besseren Verstandlichkeit wesentlich breiter dargestellt ist, 
sind die Interferenz filter 10 , 12 und 14 so eingestellt, daB 
sie drei 'Frequenzpunkte' auf dem dort dargestellten 
Emissionspeak hindurchlassen. Im vorliegenden Fall der 
Terbium-Fluoreszewnzemission laBt Filter 12 nur den engen 
Welleniangenbereich des Maximums des Hauptpeaks hindurch, 
also etwa einen Welleniangenbereich von 543nm +- 2 Nanometer. 
Der Interferenzfilter 10 ist derart eingestellt r daB er einen 
ahnlich engen Welleniangenbereich durchlaBt.. Im vorliegenden 
Fall laBt er einen engen Welleniangenbereich von 530 +/- 10 
Nanometern und bevorzugt +/-1 Nanometer durch und deckt damit 
den kiirzerwelligen Nebenspektralbereich des Hauptpeaks ab. 

Der Interferenzfilter 14 ist in entsprechender Weise wie 
Filter 10 und 12 eingestellt, nur daB er den langerwelligen 
Nebenspektralbereich urn 550 Nanometern abdeckt. 

Mit Bezug zuriick zu Fig. 1 trifft das durch die 
Interferenzfilter hindurchgehende Licht auf die 
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lichtempfindliche OberflSche der Fotozellen 16 , 18 und 20. Je 
nach Intensitat wird dort ein mehr oder minder grofier Strom 
erzeugt, der urn so grofler ist, je mehr Licht auf die 
fotosensitiven Oberflachen fSllt. 

Die Verarbeitungseinheit 22 ist mit drei Eingangsports 23a, 
23b, 23c versehen, die die von den Fotozellen kommenden 
Strome aufnehmen. Die Strome aus den drei Fotozellen werden 
in der Verarbeitungseinheit 22 zunachst mit einer 
vorgegebenen Sample-Rate von beispielsweise 10 Kilohertz 
digitalisiert und in einem dafur vorgesehenen Speicherbereich 
der Einheit 22 abgespeichert . Dieser Speicher ist so groJ3 f 
daB genttgend Speicherplatz vorhanden ist f um ein vorgegebenes 
Zeitfenster der Messwerte von beispielsweise einer Sekunde 
oder ggf mehr, abzudecken. 

Dann werden in einem nachsten Schritt fUr alle drei Signale 
aus den Fotozellen 16 , 18 und 20 Mittelwerte uber das 
Zeitfenster hinweg gebildet. Es liegen nun drei Werte vor. 
Diese Werte werden im Folgenden mit A, B und C bezeichnet. 
Der Wert A entspricht dem Mittelwert zur Fotozelle 16, der 
Wert B der Fotozelle 18 und der Wert C der Fotozelle 20. Nun 
wird zunachst der Wert B gepruft, ob er im wesentlich 
ungleich Null ist, da!3 heiflt, ob die Probesubstanz im engen 
Bereich der Hauptpeakwellenlange der Referenzsubstanz von 
etwa 550 Nanometern liegt, emittiert hat. 

Im Falle von vorhandener Lichtemission wird der Wert von B in 
einem beispielhaft gewahlten Bereich zwischen 50 und 500 als 
auswertbar akzeptiert. Liegt d r Bereich unter 50, so wird 
angenommen, daB die Probesubstanz absolut gesehen, zu wenig 
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Licht im Hauptpeakbereich emittiert, um von dera 
erfindungsgemaBen Detektionsverf ahren mit akzeptabler 
Toleranz getestet zu werden. Liegt der Wert iiber 500 , so hat 
er den zulSssigen MeBbereich tiberschritten und kann nicht 
unmittelbar ausgewertet werden. In einem solchen Fall mul3 
zunachst die Emissionslichtquelle 26 auf eiije niedrigere 
Intensitat hin korrigiert werden. Dies kann beispielsweise 
durch eine automatisierte Rlickkopplung zwischen der Einheit 
22 und einer Steuerung fiir die Lichtquelle 26 geschehen. 
Diese Verbindung ist jedoch aus Grtinden einer besseren 
Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet . 

Der Wert B fur die Probesubstanz 28 liegt nun zwischen 50 und 
500. Daraus kann nun geschlossen werden, daB die 
Probesubstanz zumindest in gewissem MaBe in dem engen 
Wellenlangenbereich des Hauptpeakraaximuras liegt nennenswert 
emittiert . Somit konnte die Probesubstanz 28 eine mit der 
Referenzsubstanz ubereinstimmende Markierung aufweisen. Um 
dies sicherzustellen oder auszuschlieBen, werden im folgenden 
zwei Relationen (Verhaltnisse) gebildet: A/B und C/B. Es 
werden also die Intensitaten der Nebenspektralbereiche aus 
den Fotozellen 16 und 20 jeweils in Relation zu der 
Intensitat des Hauptpeaks gesetzt. 

Erf indungsgemaB wird nun die Probe nur dann als authentisch 
anerkannt, wenn beide Verhaltnisse kleiner sind als ein 
vorgegebener Schwellwert. Denn nur in einem solchen Fall 
liegt ein Emissionsspektrum der Probesubstanz vor f das einen 
ahnlich scharfen Emissionshauptpeak hat wie die 
Referenzsubstanz. Sobald wenigstens ein VerhSltnis der beiden 
oben genannten grSBer ist als dieser Schwellwert, wird die 
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Probe als nicht authentisch erkannt und in der 
Anzeigevorrichtung 24 eine entsprechende Ausgabe erzeugt. 
Auch bei Ubereinstimmung wird eine entsprechende Ausgabe 
erzeugt. 

Die Hohe des Schwellwertes kann in vorteilhafter Weise in 
grober Naherung bei 50 % liegen, wenn die 
Nebenspektralbereiche jeweils bei Welleniangen gemessen 
wurden, die der Halbwertsbreite des Referenzpeaks entspricht. 

Ergibt sich also beispielsweise fur B der Wert 300 , so wird 
die Probesubstanz nur dann als authentisch verifiziert, wenn 
sowohl A als auch C unterhalb eines Wertes von 150 liegen. 
Zur Sicherheit kann noch ein gewisser Toleranzbereich in die 
eine oder andere Richtung definiert werden. 

Der Vorteil, nur Relationen von IntensitSten anstatt 
absoluter Werte auszuwerten liegt darin, dafl das Verfahren 
damit unabhSngig von den absoluten Werten der erfassten 
Strahlungsmenge ist. Dadurch kann weitgehend auf 
vorgeschaltete Eichverf ahren verzichtet werden und der 
Abstand zwischen Probe und Filtern kann innerhalb bestimmter 
Grenzen variiert werden, ohne sich verfalschend auf das 
Ergebnis niederzuschlagen f solange gewahrleistet ist f dass 
die AbstSnde der drei Filter zur Probensubstanzoberf lache 
gleich sind. 

In Fig. 3 ergaben sich* bei Auswerten der gestrichelten 
Emissionslinie der Probesubstanz 28 fiir die Relation A/B etwa 
90% f und fur C/B etwa 105%. Damit wird die Probesubstanz 
unzweif elhaf t als 1 nicht-ubereinstimmend 1 ausgewiesen . 
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In Fig. 2 ist eine Darstellung gegeben, die das 
erf indungsgemSBe Detektionsverf ahren und die entsprechende 
Vorrichtung in einer etwas komplexeren Variante erlautern 
5 soil. 

Es handelt sich im wesentlichen um den gleichen Aufbau, wie 
er in Fig. 1 dargestellt ist. Der in Fig. 2 dargestellte 
Aufbau unterscheidet sich jedoch im wesentlichen darin, dafi 

10 anstelle von Fotozellen nun CCD-Kameras 30, 32 und 34 
anstelle oder gleichzeitig mit den Fotozellen an die 
Interferenzfilter 10 , 12 und 14 gekoppelt sind. Im Falle von 
gleichzeitiger Kopplurig konnen die im f olgenden beschriebenen 
Verf ahrensschritte zusStzlich zu den oben beschriebenen 

15 durchgefiihrt werden, um eine zusatzliche 

Markierungsiiberprufung zu gewahrleisten. In diesem Falle 
werden nach erfolgreich durchlauf ener erster Prufung (siehe 
oben) die von den CCD-Kameras auf genommenen Bilder mit 
Mustererkennungsalgorithmen f wie sie im Stand der Technik 

20 bekannt sind, mit einem vorgegebenen Referenzmuster, das als 
Bitmap in einem dafttr vorgesehenen Speicherbereich der 
Weiterverarbeitungseinheit 22 vorgesehen ist, verglichen. Nur 
wenn sich eine weitgehende Ubereinstimmung der Muster ergibt, 
die von Fall zu Fall definierbar ist, wird die Probesubstanz 

25 als authentisch anerkannt und eine entsprechende Anzeige am 
Display 24 ausgegeben. 

Im anderen Fall, wenn fcuBer den CCD-Kameras keinerlei 
fotosensitives Element das Licht der Interferenzfilter 
30 aufnimmt, wird die Leuchtdichte der von den CCD-Kameras 
aufgenommenen Bilder im Sinne der oben beschriebenen 
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Quantifizierung der Signale mit anschlieflender 
Quotientenbildung ausgewertet. Es versteht sich von selbst, 
dafi dieses Verfahren fur einzelne FlSchenbereiche der CCD- 
Kamerabilder separat durchgefiihrt werden kann und daraus ein 
entsprechender Mittelwert beziehungsweise ein entsprechendes 
Endergebnis gewonnen werden kann. 

Obwohl die vorliegende Erfindung anhand eines bevorzugten 
Ausfiihrungsbeispiels vorstehend beschrieben wurde, ist sie 
darauf nicht beschrankt, sondern auf vielfSltige Weise ' 
modif izierbar • 

Insbesondere konnen erf indungsgemSfie, UV- Licht absorbierende 
Stof f e zur Abschirmung vor oder Beseitigung von UV-Licht oder 
als Wandler in sichtbares Licht verwendet werden. Sie konnen 
dadurch beispielsweise als Beimengung in Sonnenschutzcremes 
verwendet werden, oder als Beschichtungsstof f den 
Wirkungsgrad von Solar anlagen, insbesondere 
Photovoltaikanlagen erhohen und die Anlagen vor UV-Licht 
verursachter vorzeitiger Alterung bewahren. 

Ein neuer, vielfaltiger Anwendungsbereich fiir die 
erfindungsgemaBen Stoffgruppen ergibt sich auch durch die 
Verwendung von Nanopartikeln enthaltend einen Stof f oder 
mehrere aus der Familie der Phosphore f insbesondere von 
Wolframaten, Tantalaten, Gallaten, Alurainaten, Boraten, 
Vanadaten, Sulfoxiden, Silikaten, Halogenidverbindungen zur 
Lichterzeugung in Geraten oder Leuchtkorpern beliebiger Art, 
sowie Lampen. Dadurch kSnnen standardinaBig LEDs, beliebige 
Displayvorrichtungen, Bildschirme jeglicher Art vorteilhaft 
bestUckt werden. Der Einsatz dieser 'Phosphoren-Nanopartikel ■ 
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bietet sich jedoch im Besonderen dann an, wenn die besondere 
Eigenschaften der Nanopartikel irgendeinen besonderen, fttr 
den jeweiligen Anwendungsfall typischen Vorteil bietet. Nur 
beispielhaft genannt seien grosse, leuchtende, mSglicherweise 
5 dreidimensional ausgestaltete FlSchen oder Leuchtkorper , die 
dann nur durch Beimischung der Nanopartikel . in diinne Folien 
wirtschaftlich herstellbar sind. in gleicher Weise konnen 
dotierte Nanopartikel im allgemeinen Sinne und die speziell 
nach der vorliegenden Erfindung weitergebildeten, anorganisch 
10 dotierten Nanopartikel zur Lichterzeugung verwendet werden. 



15 
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Nanopartikelsynthese 
PATENTANSPRUCHE 

1. Verfahren zur Synthese von Metallsalz-Nanopartikeln, mit 
einem Kristallgitter oder Wirtsgitter, dessen Ration aus 
einer Kationguelle gewinnbar 1st, und dessen Anion aus einer 
als Anionquelle dienenden Stoffklasse gewinnbar ist, wobei 
das Wirtsmaterial insbesondere Verbindungen aus der Gruppe 
der Phosphate, Halophosphate, Arsenate, Sulfate, Borate, 
Aluminate, Gallate, Silikate, Germanate, Oxide, Vanadate, 
Niobate, Tantalate, Wolframate, Molybdate, Alkalihalogenate, 
andere Ralogenide, Nitride, Sulfide, Selenide, Sulfoselenide 
sowie Oxysulfide enthalten kann, 
gekennzeichnet duroh die Schritte: 

a) Herstellen einer Synthesemischung, zumindest aus 

aa) einem organischen L6sungsmittel, das wenigstens eine 
das Kris tallwachs turn der Nanopartikel steuernde Komponente, 
aufweist, insbesondere eine phosphororganische Verbindung 
enthaltende Komponente oder ein Monoalkylamin, insbesondere 
Dodecylamin, oder ein Dialkylamin, insbesondere Bis- 
( ethylhexyl ) -amin, 

bb) einem als Kationquelle dienenden, in der 
Synthesemischung 16s lichen oder zumindest darin 
dispergierbaren Kationausgangsstof f , insbesondere einer 
Metallsalzausgangsverbindung, bevorzugt Metallchlorid oder 
einem Alkoxid oder einem Metall-Acetat, und 
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cc) ein m als Anionguelle di nenden, in d r 
Synthesemischung ISslichen oder zumindest darin 
dispergierbaren Anionausgangsstoff aus der Stoffklasse, wobei 
die Stoffklasse enthalt: 

aaa) freie Sfiuren der Salze der jeweils herzustellenden 

Metallsalz-Nanopartikel, oder 

bbb) in der Synthesemischung losliche oder zumindest 

darin dispergierbare Salze , insbesondere Salze mit 
organischem Kation, oder Metal lsalze, bei letzteren 
vorzugsweise Alkalimetallsalze, oder 

ccc) organische Verbindungen f die ab einer erhdhten 

Synthesemindesttemperatur das Anion freisetzen, wobei je nach 
Wahl des Salzes der herzustellenden Nanopartikel ein 
geeigneter, anionspendender Stoff aus der Stoffklasse gewShlt 
wird, und 

b) Halten der Mischung Uber einer vorgegebenen 
Synthesemindesttemperatur wahrend einer zu der Temperatur 
passenden Synthesezeitspanne. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei 

a) zur Herstellung von Nanopartikeln mit Phosphor 
enthaltenden Anionen PhosphorsSure als Anionquelle verwendet 
wird f wobei 

zur Herstellung von Nanopartikeln mit Bor enthaltenden 
Anionen Borsaure als Anionquelle verwendet wird f wobei 
zur Herstellung von Nanopartikeln mit Fluor enthaltenden 
Anionen Flusssaure als* Anionquelle verwendet wird, wobei 

b) im Falle der Verwendung eines in der Synthesemischung 
schwer loslichen Salzes aus der Anionenstof f klasse ein 
Kompl xbildner fUr die Metallkomponente des Metallsalzes zur 
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leicht r n LSslichkeit dessen zur Synthesemischung zugegeben 
wird, bevorzugt ein Kronen ther fiir Alkalim tallsalz . 

3. Verfahren nach dem vorstehenden Anspruch, bei dem als 
phosphororganische Verbindung fttr die 
Wachstumssteuerkomponente wenigstens eines yon 

a) Phosphinsfiureester ( ( R,-) (R,-) (R3-0-)P=O ) r 

b) PhosphonsSurediester, ( ( R 1 - ) ( Ra-O- ) ( R3-0- ) P=0 ), 

c) Phosphor sauretriester, (Trialkylphosphate) ( (R l -o-)(R a - 
0-)(Ra-0-)P=0 ), 

d) Trialkylphosphane r ( (R,-) (R,-) (Ra-JP ), 
insbesondere Trioctylphosphan (TOP), 

e) Trialkylphosphanoxide, ( (Ri~) (R2-) (R3-)P=0 ), 
insbesondere Trioctylphosphanoxid (TOPO), 

wobei Rl, R2, R3 verzweigte oder unverzweigte Alkanketten mit 
xnindestenB einem Kohlenstof f atom f oder Phenyl- , Toloyl-, 
Xylolyl-, oder Benzylgruppen sind, oder 
£) ein Phosphor amid , bevorzugt Tris-(dimethylainino)- 
phosphan, oder 

g) ein Phosphor amidoxid, bevorzugt Tris-(dimethylamino)- 
phosphanoxid, 

im LSsungsmittel enthalten ist. 

4, Verfahren nach dem vorstehenden Anspruch, bei dem ein 
Trialkylphosphat oder ein Trialkylphosphan als 
Steuerkomponente bei der Bildung der Nanopartikel verwendet 
wird, wobei pro Mol Metallionen weniger als 10 Mol, bevorzugt 
0,9 bis 5 Mol, und besbnders bevorzugt 0,95 bis 2 Mol an 
Steuerkomponente verwendet wird. 
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5. Verfahren nach einem der vorsteh nden Ansprttch , wobei 
wenigstens ine weit re, vorzugsw ise metallkomplexier nde 
Komponente, zur Synthesemischung zugeftigt wird f vorzugsweise, 
urn in Metallsalzausgangsverbindungen vorhandenes 
Kristallwasser zu verdr&ngen, insbesondere eine 

a) Etherverbindung, bevorzugt Dipentylether f Dihexylether, 
Diheptylether, Dioctylether, Dibenzylether, Diisoamylether, 
Bthylenglykoldibutylether, Diethylenglykoldibutylether, oder 
Diphenylether r oder / und 

b) einer liber der Synthesemindesttemperatur siedenden 
Alkanverbindung, bevorzugt Dodekan oder Hexadekan r oder / und 

c) einer Aminverbindung, bevorzugt Dihexylamin, Bis-(2- 
ethylhexyl)amin, Trioctylamin, Tris-(2-ethylhexyl)amin. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, wobei Rl, R2, oder R3 
verzweigte oder unverzweigte Alkanketten sind f die wenigstens 
eine Carboxylgruppe (-COOH), Carbonsaureestergruppe (-COOR), 
Aminogruppen (~NH 2 ) und (-NHR), Hydroxylgruppe (-OH), 
Cyanogruppe (-CN), Mercaptogruppe (-SH), Brom (-Br) und Chlor 
(-C1) oder Kombinationen aus diesen Gruppen tragen. 

7. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem Mischungen der 
phosphororganischen Verbindungen verwendet werden. 

8» Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, bei dem 
als Kationquelle wenigstens eines von Chloriden, Bromiden, 
Iodiden, Alkoxiden, Metall-Acetaten r oder Acetylacetonat als 
Ausgangsstof f verwendet wird« 

9. Verfahr n nach einem der vorstehend n Ansprtiche, weiter 
enthaltend die Schritte, 
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a) Herstellen einer erst n Ldsung des Kationausgangsstoff es 
in inem - vorzugsweise ni der n - Alkohol, insbesondere 
Methanol, wobei vorzugsweise ein Metallsalz verwendet wird r 
das nichtoxidierend und in der Synthesemischung ISslich ist f 
und 

b) Mischen der ersten Ldsung mit dem Losungsmittel gemass 
Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung der metal lkomplexierenden 
Synthesemischung , 

c) Erhitzthalten der Synthesemischung unter Inertgas, 
insbesondere unter Stickstoff . 

10. Verfahren nach dem vorstehende Anspruch, weiter den 
Schritt enthaltend, den vorzugsweise niederen Alkohol aus der 
Synthesemischung wahrend der Synthese abzudestillieren. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, den 
weiteren Schritt enthaltend: 

Abdestillieren einer oder mehrerer Losungsmittelkomponenten 
der Synthesemischung, bevorzugt unter Vakuum, bevorzugt nach 
Ende der Synthesezeitspanne. 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, den 
weiteren Schritt enthaltend s 

Reinigen der Nanopartikel von anhaftenden Nebenprodukten 
durch Abwaschen mit einem Alkohol, bevorzugt Ethanol, oder 
durch Diafiltration. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, den 
weiteren Schritt enthaltend: 

Neutralisieren der Synthesemischung mit einer in der 
Synthesemischung loslichen Base, bevorzugt Trihexylamin, 
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Triheptylamin, Trioctylamin, Tris-(2- thylhexyl)amin. 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche, wobei 
als Ausgangsstof f ein hydratisiertes Metallsalz verwendet 
wird. 

15. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche, 
angewendet zur Synthese fluoreszenzf ahiger Nanopartikel. 

16. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche, wobei 
mehrere verschiedene Kationenquellen, insbesondere 

Metal Is alzaus gangs verbindungen verwendet werden, wobei 
wenigstens ein Metall davon als Dotierungsmaterial fiir die 
herzustellenden Nanopartikel verwendet wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Kristallgitter oder 
im Falle einer Dotierung das Wirtsgitter Verbindungen des 
Typs XY enthSlt, wobei X ein Kation aus einem oder mehreren 
Elementen der Hauptgruppen la, 2a, 3a, 4a, der Nebengruppen 
2b f 3b r 4b, 5b, 6b, 7b oder der Lanthaniden des 
Periodensystems ist, und Y entweder ein mehratomiges Anion 
aus einem oder mehreren Elementen der Hauptgruppen 3a , 4a, 
5a , der Nebengruppen 3b , 4b, 5b, 6b, 7b, und oder 8b sowie 
Elementen der Hauptgruppen 6a, und oder 7, oder ein 
einatomiges Anion aus der Hauptgruppe 5a , 6a oder 7a des 
Periodensystems ist. 

18. Verfahren nach einfem der vorstehenden Anspriiche, wobei 
zur Herstellung von LaP0 4 Nanopartikeln als 
Wachstumssteuerkomponente des Losungsmittels ein 
Phosphor sSureester, insbesonder ein Trialkylphoshat, und 
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b vorzugt Trlbuthylphosphat verwendet wird. 

19. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei 
als Dotierung ein oder mehrere Elemente aus einer Menge 
enthaltend Elemente der Hauptgruppen la, 2a oder Al, Cr, Tl, 
Mn, Ag, Cu, As, Nb, Ni, Ti, In, Sb, Ga, Si, Pb, Bi, Zn, Co 
und oder Elemente der Lanthaniden verwendet werden. 

20. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wpbei 
10 als Dotierung zwei Elemente in unterschiedlichen relativen 

Konzentrationen zueinander verwendet werden, wobei das eine 
Dotierelement ein lokales Maximum des Absorptions spektrums 
fUr Licht, bevorzugt UV-Licht besitzt, und das andere 
Dotierelement ein Fluoreszenzemissionsspektrum hat, das 
15 mindestens ein lokales Maximum aufweist, das einen Abstand 
AA/ A. vom Absorptionsmaximum des ersten Dotierelements von 
wenigstens 4%, bevorzugt von mehr als 20% aufweist. 



20 



21. Verfahren nach dem vorstehenden Anspruch, wobei als 
Dotierung Cer und Terbium, und als Wirtsmaterial LaP0 4 
verwendet werden. 



22. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche 1 bis 19, 
wobei Nanopartikel mit einer der folgenden Verbindung 
25 synthetisiert werden: 

LiI:Eu; Nal:Tl; Csl:Tl; CsI:Na; LiF:Mg; LiF:Mg,Ti; LiF:Mg,Na; 
KMgF,:Mn; Al 2 0 3 :Eu; BaFCl:Eu; BaFClsSm; BaFBr : Eu ; 
BaFCl^Br^tSm; BaY 2 F 8 :A(A= Pr, Tm, Er, Ce); BaSi 2 O s :Pb; 
BaMg 2 Al ls 0 27 :Eu; BaMgAl„0 23 : Eu ; BaMgAl 20 O 17 : Eu ; ' 
(Ba, Mg)Al 2 0 4 :Eu; Ba 2 P 2 0 7 :Ti; (Ba, Zn, Mg) 3 Si 2 0 7 :Pb; Ce(Mg, Ba) 
A luO»; Ce 0(6S Tb 0/3S MgAl H O 19 ; MgAl n 0 19 :Ce,Tb; MgF 2 : Mn ; MgS:Eu; 
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MgS:Ce; MgS:Sm; MgS(Sm f Ce); (Mg, Ca)S:Eu; MgSi0 3 :Mn; 
3,5MgO.0,5MgF 2 .GeO 2 :Mn; MgW0 4 :Sm; MgW0 4 :Pb; 6MgO.As 2 0 5 :Mn; (Zn, 
Mg)F 2 :Mn; (Zn, Be)S0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 ;Mn,As; ZnO:Zn; 
ZnO:Zn,Si,Ga; Zn 3 (P0 4 ) 2 :Mn; ZnS:A (A=Ag, Al f Cu) ; (Zn f Cd)S:A 
(A=Cu, Al, Ag r Ni); CdB0 4 :Mn; CaF 2 :Mn; CaF 2 :Dy; CaS:A 
(A=Lanthanide, Bi); (Ca, Sr)S:Bi; CaW0 4 :Pb; CaW0 4 :Sm; CaS0 4 :A 
(A= Mn, Lanthanide); 3Ca 3 (P0 4 ) 2 .Ca(F, 01)2:55, Mn; CaSi0 3 :Mn, 
Pb; Ca 2 Al 2 Si 2 0 7 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ti; 
2Sr0.6(B 2 0 3 ).SrF 2 :Eu; 3Sr 3 (P0 4 ) 2 .CaCl 2 :Eu; A 3 (P0 4 ) a .ACl 2 :Eu (A=Sr, 
Ca, Ba); (Sr ,Mg) 2 P 2 0 7 :Eu; (Sr, Mg) 3 (P0 4 ) 2 :Sn; SrS:Ce; SrS:Sm,Ce 
SrS:Sm; SrSrEu; SrS:Eu,Sm; SrS:Cu,Ag; Sr 2 P 2 0 7 :Sn; Sr 2 P 2 0 7 :Eu; 
Sr 4 Al l4 0 25 :Eu; SrGa 2 S 4 :A (A=Lanthanide, Pb); SrGa 2 S 4 :Pb; 
Sr 3 Gd 2 Si 6 0 18 :Pb,Mn; YF 3 :Yb,Er; YF 3 :Ln (Ln=Lanthanide) ; YLiF 4 :Ln 
(Ln=Lanthanide); Y^lgO^rLn ( Ln=Lanthanide ) ; YAl 3 (B0 4 ) 3 :Nd,Yb; 
(Y,Ga)B0 3 :Eu; (Y,Gd)B0 3 :Eu; YjMfia 2 O u z'Eb} Y 2 Si0 3 :Ln 
(Ln=Lanthanide) ; Y 2 0 3 :Ln (Ln=Lanthanide) ; Y 2 0 2 S:Ln 
(Ln=Lanthanide); YV0 4 :A (A=Lanthanide, In); Y(P f V)0 4 :Eu; 
YTa0 4 :Nb; YA10 3 :A (A= Pr, Tm, Er, Ce); YOCl:Yb r Er; LnP0 4 :Ce,Tb 
(Ln-Lanthanide oder Mischungen von Lanthaniden) ; LuV0 4 :Eu; 
GdV0 4 :Eu; Gd 2 0 2 S:Tb; GdMgB 5 0 10 :Ce,Tb; LaOBrTb; La 2 0 2 S:Tb; 
LaF 3 :Nd,Ce; BaYb 2 F 8 :Eu; HaYF 4 :Yb,Er; NaGdF 4 :Yb,Er; NaLaF 4 : Yb , Er ; 
LaF 3 :Yb,Er,Tm; BaYF 5 : Yb,Er; Ga 2 0 3 :Dy; GaN:A (A= Pr, Eu, Er f 
Tm); Bi 4 Ge 3 d 12 ; LiNb0 3 :Nd, Yb; LiNb0 3 :Er; LiCaAlF 6 :Ce; 
LiSrAlF 6 :Ce; LiLuF 4 : A (A= Pr f Tm, Er, Ce); GD 3 Ga 5 0 12 : Tb ; 
GD 3 Ga 5 0 12 :Eu; Li 2 B 4 0 7 :Mn,SiO x :Er,Al (0<x<2). 

23. Verfahren nach eineia der vorstehenden Anspriiche 1 bis 19, 
wobei Nanopartikel mit'einer der folgenden Verbindung 
synthetisiert werden: 

YV0 4 :Eu; YV0 4 :Sm; YV0 4 :Dy; LaP0 4 :Eu; LaP0 4 :Ce; LaP0 4 :Ce,Tb; 
ZnS:Tb; ZnS:TbF 3 ; ZnS:Eu; ZnS:EuF 3 ; Y 2 0 3 :Eu; Y 2 0 2 S:Eu; Y 2 SiO s :Eu; 
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Si0 2 :Dy; Si0 2 :Al; Y 2 0 3 :Tb; CdS:Mn; ZnSrTb; ZnS:Ag; ZnS:Cu; 
Ca 3 (POJ 2 :Eu 2+ ; Ca 3 (P0 4 ) 2 :Eu 2+ , Mn 2+ ; Sr 2 Si0 4 :Eu 2 *; Oder BaAl 2 0 4 :Eu 2 \ 

24. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche 1 bis 19 , 
wobei Nanopartikel mit einer der folgenden Verbindung 
synthetisiert werden: MgF 2 :Mn; ZnS:Mn; ZnS:Ag; ZnS:Cu; 
CaSi0 3 :A; CaS:Aj CaO:A; ZnS:A; Y 2 0 3 :A Oder MgF 2 :A (A = 
Lanthaniden) . 

25. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, 
insbesondere nach Anspruch 21 , wobei eine Dotierung mit 
Terbium im Bereich 0 f 5 bis 30 Molprozent f bevorzugt 5 bis 25 
Molprozent und besonders bevorzugt 13 bis 17 Molprozent 
erfolgt, 

wobei zwischen Lanthan und Cer entsprechend ein Molverhaltnis 
im Verhaltnis von 0.13 bis 7.5, bevorzugt von 0.25 bis 4 r und 
besonders bevorzugt zwischen 0.9 bis 1.1 vorliegt, und 
Metallchloridsalze als Metallquelle dienen. 

26. Verfahren nach Anspruch l r zur Synthese von Halbleiter 
(HL) -Nanopartikeln, insbesondere von III-V- Oder von II-VI- 
Halbleiter. 

27. Nanopartikel, hergestellt nach dem Verfahren gemaJ3 einem 
der vorstehenden Anspriiche. 

28. Stoff, enthaltend Nanopartikel nach dem vorstehenden 
Anspruch. 
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29. Stoff, enthaltend Nanopartikel , enthaltend ein 
Kristallgitter oder im Palle iner Dotierung ein Wirtsgitt r, 
wobei 

das Wirtsgitter Verbindungen des Typs XY enthalt, wobei X ein 
Kation aus einem oder mehreren Elementen der Hauptgruppen la r 
2a f 3a f 4a, der Nebengruppen 2b, 3b f 4b f 5b, 6b, 7b oder der 
Lanthaniden des Periodensystems ist, und Y entweder ein 
mehratomiges Anion aus einem oder mehreren Elementen der 
Hauptgruppen 3a, 4a, 5a, der Nebengruppen 3b, 4b, 5b, 6b, 7b, 
und oder 8b sowie Elementen der Hauptgruppen 6a, und oder 7, 
oder ein einatomiges Anion aus der Hauptgruppe 5a, 6a oder 7a 
des Periodensystems ist, und wobei 

als Dotierung ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe 
enthaltend Elemente der Hauptgruppen la, 2a oder Al, Cr, Tl, 
Mn, Ag, Cu, As, Nb f Ni, Ti, In, Sb, Ga, Si, Pb, Bi, Zn, Co 
und oder Elemente der Lanthaniden enthalten sind. 

30. Stoff nach dem vorstehenden Anspruch, wobei das Gitter 
insbesondere Verbindungen aus einer der folgenden Gruppen: 
Phosphate, Halophosphate , Arsenate, Sulfate, Borate, 
Aluminate, Gallate, Silikate, Germanate, Oxide, Vanadate, 
Niobate, Tantalate, Wolframate, Molybdate, Alkalihalogenate, 
andere Halogenide, Nitride, Sulfide, Selenide, Sulfoselenide, 
Oder der Oxysulfide enthait. 

31. Stoff nach einem der beiden vorstehenden Anspriiche, wobei 
als Dotierung zwei Elemente in vorbestimmten relativen 
Konzentrationen zueinaAder enthalten sind r wobei das eine 
Dotierelement ein lokales Maximum des Absorptions spektr urns 
fur Licht, insbesondere UV-Licht besitzt, und das andere 
Dotierelement ein Fluoreszenzemissionsspektrum hat, das 
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mindestens ein lokales Maximum aufweist, das einen Abstand 
AX/ X vom Absorptionsmaximum des ersten Dotierelements von 
wenigstens 4% aufweist. 

32. Stoff nach Anspruch 29 , wobei eines oder mehrere von 
LiI:Eu; NaI:Tl; CsIsTl; Csl:Na; LiF:Mg; LiF:Mg,Ti; LiF:Mg f Na 
KMgF 3 :Mn; Al 2 0 3 :Eu; BaFClrEu; BaFCl:Sm; BaFBr : Eu ; 
BaFCl 0#5 Br Of5 :Sm; BaY 2 F 8 :A(A= Pr, Tm, Er r Ce); BaSi 2 O s :Pb; 
BaMg 2 Al 16 0 27 :Eu; BaMgAl 14 0 23 :Eu; BaMgAl 10 O 17 : Eu ; 

(Ba, Mg)Al 2 0 4 :Eu; Ba 2 P 2 0 7 :Ti; (Ba, Zn, Mg) 3 Si 2 0 7 :Pb; Ce(Mg, Ba) 
Al n 0 19 ; Ce 0#65 Tb 0f35 MgAl u O w ; MgAl^sCe^Tb; MgF 2 :Mn; MgS:Eu; 
MgSrCe; MgS:Sm; MgS(Sm, Ce); (Mg, Ca)S:Eu; MgSi0 3 :Mn; 
3, 5MgO.0,5MgF 2 .GeO 2 :Mn; MgW0 4 :Sm; MgW0 4 :Pb; 6MgO.As 2 0 5 :Mn; (Zn, 
Mg)F 2 :Mn; (Zn, Be)S0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 :Mn; Zn a Si0 4 :Mn,As; ZnO:Zn; 
ZnO:Zn,Si,Ga; Zn 3 (P0 4 ) 2 :Mn; ZnS:A (A=Ag, Al f Cu) ; (Zn, Cd)S:A 
(A=Cu, Al, Ag, Ni); CdBO,:Mn; CaF 2 :Mn; CaF 2 :Dy; CaS:A 
(A=Lanthanide, Bi); (Ca, Sr)S:Bi; CaW0 4 :Pb; CaW0 4 :Sm; CaS0 4 :A 
(A= Mn, Lanthanide); 3Ca 3 (P0 4 ) 2 .Ca(F f Cl) 2 ;Sb, Mn; CaSi0 3 :Mn, 
Pb; Ca,Al a Si a 0 7 :Ce; (Ca f Mg)Si0 3 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ti; 
2Sr0.6(B 2 0 3 ) .SrF 2 :Eu; 3Sr 3 (P0 4 ) 2 .CaCl 2 :Eu; A 3 (P0 4 ) 2 .ACl 2 :Eti (A=Sr, 
Ca f Ba); (Sr,Mg) 2 P 2 0 7 :Eu; (Sr, Mg) 3 (P0 4 ) 2 :Sn; SrS:Ce; SrS:Sm,Cej 
SrS:Sm; SrSrEu; SrS:Eu,Sm; SrS:Cu,Ag; Sr 2 P 2 0 7 :Sn; Sr 2 P 2 0 7 sEu; 
Sr 4 Al 14 0 25 :Eu; SrGa 2 S 4 :A (A=Lanthanide, Pb); SrGa 2 S 4 :Pb; 
Sr 3 Gd 2 Si 6 0 18 :Pb,Mn; YF 3 :Yb,Er; YF 3 : Ln (Ln=Lanthanide) ; YLiF 4 :Ln 
(Ln=Lanthanide) ; Y 3 Al 5 O l2 : Ln (Ln=Lanthanide) ; YAl 3 (B0 4 ) 3 :Nd f Yb; 
(Y,Ga)B0 3 :Eu; ( Y,Gd)B0 3 :Eu; Y 2 Al 3 Ga 2 0 12 : Tb ; Y 2 Si0 5 :Ln 
(Ln=Lanthanide); Y 2 0 3 :Ln (Ln=Lanthanide) ; Y 2 0 2 S:Ln 
(Ln=Lanthanide) ; YV0 4 :A (A=Lanthanide, In); Y(P,V)0 4 :Eu; 
YTa0 4 :Nb; YA10 3 :A (A= Pr, Tm f Er, Ce); YOCl:Yb,Er; LnP0 4 :Ce,Tb 
(Ln=Lanthanide oder Mischungen von Lanthaniden) ; LuV0 4 :Eu; 
GdV0 4 :Eu; Gd 2 0 2 S:Tb; GdMgB 5 O 10 :Ce,Tb; LaOBrTb; La 2 0 2 S:Tb; 
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LaF 3 :Nd,Ce; BaYb 2 F 8 :Eu; NaYF 4 : Yb,Er; NaGdF 4 :Yb,Er; NaLaF 4 : Yb , Er ; 
LaF 3 :Yb,Er,Tm; BaYF s : Yb f Er; Ga 2 0 3 :Dy; 6aN:A (A« Pr, Eu, Er, 
Tm); Bi 4 Ge 3 0 12 ; LiNb0 3 :Nd, Yb; LiNb0 3 :Er; LiCaAlF 6 :Ce; 
LiSrAlF 6 :Ce; LiLuF 4 :A (A= Pr, Tm f Er , Ce) ; GD 3 Ga 5 0 12 :Tb; 
GD 3 Ga g 0 12 :Eu; Li 2 B 4 0 7 :Mn,SiO x :Er,Al (0<x<2) 

als Material fiir die dotierten Nanopartikel enthalten ist. 

33. Stoff nach Anspruch 29 , wobei eines oder mehrere von 
YV0 4 :Eu; YV0 4 :Sm; YV0 4 :Dy; LaP0 4 :Eu; LaP0 4 :Ce; LaP0 4 :Ce,Tb; 
ZnS:Tb; ZnS:TbF 3 ; ZnS:Eu; ZnS:EuF 3 ; Y 2 0 3 :Eu; Y 2 O a S:Eu; Y 2 SiO s :Eu; 
Si0 2 :Dy; SiO a :Al; Y 2 0 3 ;Tb; CdS:Mn; ZnS:Tb; ZnS;Ag; ZnS:Cu; 
Ca 3 (P0 4 ) 2 :Eu 2+ ; Ca 3 (P0 4 ) 2 :Eu 2+ , Mn 2+ ; Sr 2 Si0 4 :Eu 2+ ; oder BaAl 2 0 4 :Eu 2+ 

als Material fiir die dotierten Nanopartikel enthalten ist. 

34. Stoff nach Anspruch 29, wobei eines oder mehrere von 
MgF 2 : Mn ; ZnSrMn; ZnS:Ag; ZnS:Cu; CaSi0 3 :A; CaS:A; CaO:A; 
ZnS:A; Y 2 0 3 :A oder MgF 2 : A (A = Lanthaniden) als Material fur 
die dotierten Nanopartikel enthalten ist. 

35. Stoff nach Anspruch 29 , wobei das Wirtsgitter eine 
Lanthan- oder Lanthanidenverbindung, insbesondere LaP0 4 , 
enthalt, und wobei Dotanden aus der Gruppe der Lanthaniden 
enthalten sind. 

36. Stoff nach dem vorstehenden Anspruch, enthaltend zwei 
Dotanden, insbesondere Cer und Terbium, wobei der eine als 
Energieabsorber, insbesondere als UV-Lichtabsorber und der 
andere als Fluoreszenzlichtemitter wirkt. 

37. Stoff nach einem der vorstehenden Anspriiche 29 bis 36, 
bevorzugt enthaltend Nanopartikel aus der Stoff gruppe der 
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Phosphate der Seltenerdmetalle, oder Phosphate der III. 
Hauptgruppe, oder Phosphate von Calcium (Ca), Strontium (Sr), 
oder Barium (Ba) r 

wobei die Nanopartikel eine Ausdehnung aufweisen von maximal 
15 nm, bevorzugt maximal 10 nm, ISngs ihrer langsten Achse, 
und am meisten bevorzugt 4 bis 5 nm mit einer 
Standardabweichung geringer als 30 %, bevorzugt jeweils 
geringer als 10%, 

38. Nanopartikeltrager stoff , insbesondere eine TrSgerfolie f 
eine TrSgerf liissigkeit, davon insbesondere ein Tragerlack 
oder eine TrSgerfarbe, oder ein Aerosol enthaltend dotierte 
Nanopartikel nach Anspruch 27 oder einen Stoff gemSB einem 
der Anspriiche 28 bis 37. 

39. Nanopartikeltragerstoff nach dem vorstehenden Anspruch, 
wobei die Nanopartikel in einem Polymer , bevorzugt einer 
Polymerfolie, insbesondere aus Polyethylen oder Polypropylen 
eingebettet sind. 

40. Polymerfolie, enthaltend dotierte Nanopartikel nach 
Anspruch 27 oder einen Stoff nach Anspruch 28 bis 37. 
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41. Markierungsgegenstand, in dem die nach dem Verfahren 
gemaB einem der vorstehenden Anspriiche 1 bis 26 hergestellten 
Nanopartikel oder ein Stoff nach einem der Anspriiche 27 bis 
37 derart inkorporiert sind /ist, dass die Partikel oder der 
Stoff durch vorbestimmbare Energiezufuhr, bevorzugt durch 
eine elektromagnetische Bestrahlung, insbesondere Strahlung 
mit einer Wellenlange kleiner als 300 nm, oder durch 
Bestrahlung mit Teilchen oder Elektronen, anregbar sind /ist, 
und eine extern vom Gegenstand nachweisbare 
Fluoreszenzemission, bevorzugt im sichtbaren Bereich des 
Lichts im UV-Bereich, oder im nahen Infrarotbereich (NIR), 
bewirkt. 

42. Gegenstand nach dem vorstehenden Anspruch, versehen mit 
einem Nanopartikeltragerstof f nach einem der Anspriiche 38 
oder 39 oder einer Polymer folie gemSB Anspruch 40. 

43. Gegenstand nach dem vorstehenden Anspruch, enthaltend 
eine Beschichtung mit einem Nanopartikeltragerstof f. 
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44. Verwendung von Nanopartikeln enthaltend einen Stoff oder 
mehrere aus der Familie der Phosphore f insbesondere 
Verwendung von Wolframaten, Tantalaten, Boraten, Vanadaten, 
Sulfoxiden, .Silikaten, Gallaten, Aluminaten, 
Halogenidverbindungen 

zur Markierung von GegenstSnden, insbesondere von 
Geldscheinen, Informationstragern, Computerbauteilen r 
Fahrzeugbauteilen, Motorenteilen, Dokumenten, SchlieBanlagen, 
Diebstahlsicherungseinrichtungen, fur sichtbares Licht 
transparenten Gegenstanden, Schmuckgegenstanden, oder 
Kunstgegenstanden, oder zur Anfertigung von Fingerabdrucken. 

45. Verwendung von dotierten Nanopartikeln zur Markierung 
nach dem vorstehenden Anspruch. 

46. Verwendung von Nanopartikeln nach Anspruch 27 oder eines 
Stoffes nach einem der Anspruche 28 bis 38 zur Markierung 
nach Anspruch 44. 

47. Verwendung von Nanopartikeln nach Anspruch 27 oder eines 
Stoffes nach einem der Anspruche 28 bis 38 zur Markierung von 
Fllissigkeiten oder Gasen. 

48. Verwendung eines UV-Licht absorbierenden Stoffes nach 
Anspruch 36 zur Wandlung des UV-Lichts in eine andere 
Energieform. 

49. Verwendung eines UV- Licht absorbierenden Stoffes nach 
Anspruch 36 als Wandler in sichtbares Licht. 
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50. Verwendung von Nanopartikeln enthaltend einen Stoff oder 
mehrere aus der Familie der Phosphore, insbesondere 
Verwendung von Wolframaten, Tantalaten, Boraten, Vanadaten, 
Sulfoxiden, Silikaten, Gallaten, Aluminaten, 

5 Halogenidverbindungen 

zur Lichterzeugung in GerSten oder Leuchtkorpern. 

51. Verwendung von dotierten Nanopartikeln nach Anspruch 27 
oder eines Stoff es nach einem der Anspriiche 28 bis 39 zur 

10 Lichterzeugung in Geraten oder LeuchtkSrpern . 

52. Verwendung von dotierten Nanopartikeln nach Anspruch 27 
oder eines Stoff es nach einem der Anspriiche 28 bis 39 oder 
einer Polymerfolie nach Anspruch 40 zur Herstellung von nur 

15 nach entsprechender Anregung sichtbaren Bildern. 
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53. Detektionsverfahren 2ur Erkennung der Fluoreszenz einer 
Probesubstanz (28) als libereinstimmend mit der einer 
Referenzsubstanz eines vorgegebenen Nanopartikeltyps mit 
5 einem Fluoreszenzemissionshauptpeak (40), enthaltend die 
Schritte ; 

Anregen der Probesubstanz (28) mit einer fiir den vorgegebenen 
Nanopartikeltyp als erfolgreich bekannten Anregungsmethode, 

.10 

Filtern des Hauptpeakspektralbereichs der Probesubstanz (28) , 

Filtern wenigstens eines Nebenspektralbereichs neben dem 
Hauptpeak (40), bei dem fur den vorgegebenen Nanopartikeltyp 
15 relativ zur Intensitat des Hauptpeaks geringe oder keine 
intensitat erwartet wird, 

Quantifizieren der gefilterten Strahlungsintensitaten in den 
vorgegebenen Spektralbereichen, und 

20 

Feststellen einer oder mehrerer Relationen der gefilterten 
Strahlungsintensitaten zueinander, 

Bewerten der Ubereinstimmung von Probesubstanz (28) mit 
25 Referenzsubstanz anhand der Relationen. 

54. Detektionsverfahren nach dem vorstehenden Anspruch, bei 
dem ausser dem Hauptpeak (40) zwei oder mehr 
Nebenspektralbereiche gefiltert und ausgewertet werden. 

30 
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55. Detektionsverfahren nach einem der beiden vorstehenden 
Anspriiche, enthaltend die Schritte, 

das Bild der Fluoreszenzstrahlungsquelle zu erfassen und 
auszuwerten. 

56. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Detektionsverfahrens 
nach Anspruch 53, enthaltend 

eine Einrichtung (26) zum Anregen der Probesubstanz (28) mit 
einem fiir den vorgegebenen Nanopartikeltyp als erfolgreich 
bekannten Anregungsspektrum, 
eine Einrichtung (12) zum Filtern des 
Hauptpeakspektralbereichs der Probesubstanz (28) , 
eine Einrichtung (10,14) zum Filtern wenigstens eines 
Nebenspektralbereichs neben dem Hauptpeak (40) f bei dem fiir 
den vorgegebenen Nanopartikeltyp relativ zur Intensitat des 
Hauptpeaks geringe Oder keine Intensitat erwartet wird, 
eine Einrichtung (16,18,20) zum Quantif izieren der 
gefilterten Strahlungsintensitaten in den vorgegebenen 
Spektralbereichen , 

eine Einrichtung (22) zum Feststellen einer oder mehrerer 
Relationen der gefilterten Strahlungsintensitaten zueinander, 
eine Einrichtung (22,24) zum Bewerten der Ubereinstimmung von 
Probesubstanz (28) mit Referenzsubstanz anhand der 
Relationen. 

57. Vorrichtung nach dem vorstehenden Anspruch, enthaltend 
eine Einrichtung (16,20,22,24), urn ausser dem Hauptpeak (40) 
zwei oder mehr Nebenspektralbereiche filtern und auszuwerten. 

58. Vorrichtung nach einem der beiden vorstehenden Anspriiche, 
enthaltend 
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eine Einrichtung (30,32,34), uni das Bild der 
Fluoreszenzstrahlungsquelle zu erfassen, 
und eine Einrichtung (22,24), urn das Bild der 
Fluoreszenzstrahlungsquelle auszuwerten. 
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Zusatzfeld Wird dieses Zusatifeld nicht benutil, so 1st dieses Blast dem Antrag nicht beizufligen. 



Dieses Feid 1st in folgenden Fallen ouszufUllen: 

1. Wenn derPlatzln elnem Feld nicht fUr alle Angaben 
ausrelcht: 



Insbesondere, 

0 



ii) 



in) 



iv) 



Wenn mehr ah zwei Anmelder und/oder Erftnder 
vorhanden sind und Vein Fortsetzungsblatt zur 
VerfiLgung stent: 



Wenn in Feld Nr. 11 oder 111 die Angabe "die im 
Zusatifeld angegebenen Staaten' 0 angekreuzt ist: 



Wenn der in Feld Nr. 11 oder III genannte Erfinder 
oder Er finder t Anmelder nicht i fur alle Bestim- 
mungsstaaten oder fir die Verelnigten Staaten von 
Amerika ah Erfinder benannt ist: 



Wenn zusdtzlich zu dem AnwaWdenAnw&lten, die in 
Feld Nr. IV angegeben sind, weitereAnwdlte bestellt 
sind: 



y) 



len Vereinigte 
von Amerika die Angabe "Fortsetzung" 
"Teilfortsetzung " hinzugefigt wird: 



oder 



vij Wenn die Priorit&t von mehr ah drei frUheren 
Anmeldungen beansprucht wird: 



2. Wenn der Anmelder fUr irgendeln Bestlmmungsamt 
die VerqUnstlgune natfonaler Vorschriften betreffend 
unschSdllche Qjfenbarung oder Ausnahmen von der 
Neuheltsschddltchkeit in 



In dlesem Fall sind mit dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr. ..." 
[Summer des Feldes angebenl die gleichen Angaben zu machen wleln 
dem Feld vorgesehen, das platzmdfllg nicht ausrelcht; 

In diesem Fall stndmit dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr. HI'* fur 
Jede weltere Person die In Feld Nr. Ill vorgesehenen Angaben zu 
machen Der in diesem Feld in der Anschr\ft angegebene Staat ist der 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist. 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk 'Fortsetzung von Feld Nr. II", 
"Fortsetzung von Feld Nr. Ill" oder "Fortsetzung von Feld Nr. II und 
Nr. Ill" die Namen der Anmelder und neben jedemNamen der Staat oder 
die Staaten (und/oder ggf. AR1P0-, eurasisches, europaisches oder 
0 API-Patent) anzugeben, fur die die bezeichnete Person Anmelder ist. 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr. II" oder 
u Fortseizuns von Feld Nr. HI" oder u Fortsetzung von Feld Nr. II und 
Nr.Iirderl Vame des Erfinders und neben jedem Namen der Staat oder 
die Staaten (und/oder ggf. ARIPO-, eurasisches, europdisches oder 
OAPl-Patent) anzugeben, fir die die bezeichnete Person Erfinder ist. 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr. IV''fir 
Jeden welteren Anwalt die gleichen Angaben zu machen wie in Feld 
Nr. IVvorgesehen. 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr. V" die 
Namen der betreffenden Staaten (oder OAPl) undnach dem Namen jeder 
dieser Staaten (oder OAPl) das Aktenzeichen des Hauptschutzrechts 
oder der Hauptschutzrechtsanmeldung und das Dahtm der Ertetlung des 
Hauptschutzrechts oder der Einrelchung der Hauptschutzrechts- 
anmeldung anzugeben. 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr. VI" fir 
Jede weiterefrQhere Anmeldung die gleichen Angaben zu machen wie in 
Feld Nr. VI vorgesehen. 

In diesem Fall 1st mit dem Vermerk "Erkl&rung betreffend unsch&dliche 
Offenbarung oder Ausnahmen von der Neuheltsschddlichkelt" 
nachstehend diese Erkldrung abzugeben. 
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entnehmen 
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Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorlen von angegebenen Verdffentlichungen 

"A" Verdffentlichung, die den allgemelnen Stand der Technik definlert, 
aber nicht als besonders bedeulsam anzusehen 1st 

■£• alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Internationale n 
Anmeldedatum verStfentllcht worden 1st 

V Verdffentlichung, die geeignet 1st, einen Priorttatsanspruch zweifethaft er- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das VerdffentDchungsdatum elner 
anderen im Recherchenbencht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefQhrt) 

"O* VerSffentllchung, die slch auf eine mundllche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussie Hung oder and ere MaGnahmen bezleht 
■P' VerSffentllchung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prloritatsdatum verSffentllcht worden 1st 



'T' Spatere Veroffenliichuna cfie nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prloritatsdatum veroffentilcht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kolBdiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzlps oder der ihr zugrundeDegenden 
Theorle angegeben is! 

*X a Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erflnderischer Tatigkelt beruhend betrachtet werden 

*Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verfiffentllchung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentllchungen dieser Kategorie in Verbindung qebracht wind und 
diese Verbindung fQr einen Facnmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die MBglled derselben Patentfamllie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 

9. Januar 2002 


Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 

16/01/2002 


Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbeh6rde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL-2280HVRijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70)340-3016 


. Bevolimachtigter Bediensteter 

Drouot-Onillon, M-C 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intc lies Aktenzelchen 

PC17DE 01/03433 



C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezelchnung der Veroffenlllchung, sowed erfordertlch unter Angabe der in Belracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 200109 

Derwent Publications Ltd., London, 6B; 

Class E12, AN 2001-074150 

XP002163490 

& JP 2000 256251 A (NEW JAPAN CHEM CO LTD) 
, 19. September 2000 (2000-09-19) 
Zusammenfassung 

DATABASE INSPEC 'Online! 
INSTITUTE OF ELECTRICAL ENGINEERS, 
STEVENAGE, GB; 

XIE Y ET AL: "Sol vothermal route to 

nanocrystalline CdSe" 

Database accession no. 6419324 

XP002163489 

Zusammenfassung 

& JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY, OCT. 
1999, ACADEMIC PRESS, USA, 
Bd. 147, Nr. 1, Seiten 82-84, 
ISSN: 0022-4596 



1,15-17, 

27-29, 

38-47 



1,27 



Fornibbti PCT/lSA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Jul 1992) 
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